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Einleitung
Dabei sein ist alles.
(Motto der olympischen Spiele der Neuzeit [4])
In diesem Jahr kehrten die olympischen Spiele an ihren zweifachen Ursprungsort Athen
zuru¨ck. Nicht nur die antiken Spiele fanden immer auf dem Olymp bei Athen statt, son-
dern auch die ersten von Pierre de Coubertin federfu¨hrend ins Leben gerufenen olympi-
schen Spiele der Neuzeit zog es 1896 an diesen historischen Ort. Das olympische Motto
hat sich im Laufe der Jahrzehnte zu einem geflu¨gelten Wort entwickelt und ist aus dem
allgemeinen Sprachgebrauch nicht mehr wegzudenken. Und auch in der Wissenschaft hat
dieser Leitspruch in gewisser, zwar eher latenter Weise, schon seit fru¨hester Zeit weite
Verbreitung erfahren; wenn auch die Bedeutung der Worte zumeist eine etwas andere ist:
Hier will man nicht nur Zusta¨nde vor und nach dem Ablauf wissenschaftlich relevanter
Prozesse bestimmen ko¨nnen, sondern vor allem Informationen wa¨hrend dieser Prozesse
selbst sammeln und so Erkenntnisse u¨ber die Prozessabla¨ufe gewinnen, um die Vorga¨nge
letztendlich zu begreifen und zu verstehen. Man mo¨chte dabei sein.
So liegt der Schwerpunkt dieser vorliegenden Arbeit darin, das Material der Wahl,
Wolframoxid, wa¨hrend seines durch verschiedene Gasatmospha¨ren induzierten gasochro-
men Schaltens zu untersuchen. Das Interesse an diesem speziellen Material liegt darin
begru¨ndet, dass seine Chromogenita¨t – eine durch die umgebende Gasatmospha¨re schalt-
bare Absorption mit Maximum im Infraroten – gut dazu geeignet ist, durch Einsatz im
Architekturglasbereich die Energiebilanz von Geba¨uden entscheidend zu verbessern. Die
schaltbaren Beschichtungen solcher
”
Smart Windows“ genannter intelligenter Verglasun-
gen gehen, wie im Fall des Wolframoxids, von einem optisch transparenten Zustand in
einen absorbierenden Zustand u¨ber. Der damit steuerbare solare Eintrag entlastet je nach
Ku¨hl- oder Heizbedarf die Klimaanlagen der Geba¨ude im Sommer erheblich, ebenso wie
deren Heizungen im Winter. So ergeben Berechnungen des Institutes fu¨r Solare Energie-
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systeme in Freiburg, dass bei den klimatischen Verha¨ltnissen dort eine gasochrome Vergla-
sung ein ja¨hrliches Energieeinsparpotential von 12% im Vergleich zu einem Referenzhaus
mit normaler Wa¨rmeschutzverglasung hat [5]. Diese wirtschaftlichen und zugleich o¨ko-
logischen Aspekte sind die Gru¨nde, die die Firma Interpane aus Lauenfo¨rde als bislang
einziges Unternehmen dazu bewegt haben, solche
”
gaschromen Verglasungen“ zu Pro-
duktion und Serienreife weiter zu entwickeln. Es liegt auf der Hand, dass fu¨r ein solches
Projekt die Analyse und das Versta¨ndnis der physikalischen Grundlagen sehr wichtig sind.
Eine zweite Mo¨glichkeit, den Schaltvorgang des Wolframoxids zu steuern, ist das elektro-
chrome Schalten. Dabei wird der Schaltprozess durch eine anliegende Spannung initiiert.
Ein solches Produkt ist schon bis zur Markteinfu¨hrung realisiert, aber dann wieder vom
Markt genommen worden, da die Schalteigenschaften aufgrund chemischer Wechselwir-
kungen am innerhalb ku¨rzester Zeit stark degenerierten. Das zeigt, wie wichtig es ist, im
Vorfeld einer Markteinfu¨hrung ein gutes physikalisches Versta¨ndnis der zugrundeliegenden
Mechanismen zu entwickeln.
Beide Mo¨glichkeiten der Verwirklichung eines
”
Smart Windows“ haben prinzipiell ge-
meinsam, dass der optische Schaltprozess durch parallelen Ionen- und Elektroneneinbau
oder -ausbau in die aktive chromogene Schicht realisiert wird. Dadurch a¨ndern sich die
optischen Eigenschaften der Schicht. Allerdings existieren fu¨r das in dieser Arbeit un-
tersuchte gasochrome Schalten von Wolframoxid zwei unterschiedliche atomistische Mo-
dellvorstellungen. Den mikroskopischen Prozess auf atomarer Ebene zu verstehen und
somit eines der Modelle fu¨r den gasochromen Prozess zu verifizieren bzw. das Andere zu
falsifizieren ist das Kernanliegen dieser Arbeit.
Die Modelle unterscheiden sich vor allem durch die atomaren Prozesse, die der zum
Fa¨rben no¨tige Wasserstoff der umgebenden Gasatmospha¨re mit der Wolframoxidschicht
durchla¨uft. Das erste Modell schla¨gt vor, dass der Wasserstoff in der Wolframoxidschicht
Wolframbronzen bildet. Dabei werden Polaronen erzeugt, die eine Absorption im infraro-
ten Spektralbereich ermo¨glichen. Beim zweiten Modell werden diese Polaronen dadurch
gebildet, dass der Wasserstoff sich lediglich in den Poren der Wolframoxidschicht anla-
gert und dort den Ausbau von Sauerstoff aus der Wolframoxidschicht bewirkt. Die so
erzeugten Sauerstofffehlstellen im Wolframoxid haben eine Reduktion des Wolframs und
die Bildung von Polaronen zur Folge.
Mit dem Ziel das gasochrome Schalten von Wolframoxid zu verstehen und die Relevanz
der Modelle zu u¨berpru¨fen, wird das Wolframoxid wa¨hrend des Schaltvorgangs in-situ ana-
lysiert und eine Simulation der Ergebnisse angeschlossen. Die so erhaltenen Informationen
werden anschließend im Hinblick auf eine Unterscheidung der Modelle ausgewertet. Ist eine
Modellannahme zutreffend und in U¨bereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen,
kann damit ein besseres Versta¨ndnis der Prozesse erlangt werden. Auf Grundlage dieses
Versta¨ndnisses sollen dann Lo¨sungsvorschla¨ge fu¨r Problemstellungen im Zusammenhang
mit Produktion und Betrieb solcher Verglasungen gemacht werden. Damit ko¨nnen schon
vor Anlauf einer Serienproduktion mo¨gliche Risiken erkannt und minimiert werden. Aber
nicht nur der Schaltvorgang soll verstanden bzw. identifiziert werden, sondern auch die
Abha¨ngigkeit der Schalt- von den Schichteigenschaften des deponierten Wolframoxids.
Diese Schichteigenschaften ha¨ngen stark von den Depositionsparametern ab. Daher ist es
wichtig, diese Abha¨ngigkeit zu analysieren und zu verstehen.
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Im Hinblick auf die Anwendung der
”
Smart Windows“ im Architekturglasbereich wird
in Kapitel 1 ein Blick auf verschiedene technologische Umsetzungsmo¨glichkeiten chromo-
gener Systeme geworfen. Zudem werden die wichtigsten fu¨r diese Arbeit relevanten Ei-
genschaften des schaltbaren Wolframoxids beleuchtet. Wegen der sehr weiten Verbreitung
des Magnetron-Sputterns als Beschichtungsprozess fu¨r konventionelle Wa¨rmeschutz- oder
Antireflexsysteme in der Glasindustrie liegt es nahe auch chromogene Filme mit dieser
Methode herzustellen. Deswegen erfolgten alle Beschichtungen in dieser Arbeit mittels
Sputterdeposition, die in Kapitel 2 erla¨utert wird.
Die fu¨r den Menschen wahrnehmbare Vera¨nderung der aktiven Schicht und der fu¨r
die Anwendung entscheidende Schalteffekt beruhen auf Absorption im Infraroten mit
Ausla¨ufern bis in den sichtbaren roten Bereich. Deswegen liegt es nahe, die Schichtanalysen
vor allem mittels optischer Methoden durchzufu¨hren. In Kapitel 3 werden neben dem
theoretischen Hintergrund zur Wechselwirkung elektromagnetischer Wellen mit Materie
auch die Simulationsmethode der Spektren und die beiden unterschiedlichen atomaren
Modelle zum gasochromen Schalten von Wolframoxid vorgestellt. Auf diese Modelle wird
in den folgenden Kapiteln bei der Interpretation der Messwerte immer wieder Bezug
genommen.
Die optische Spektroskopie und die Spektralellipsometrie sind zwei in dieser Arbeit
intensiv genutzte Analysemethoden, die in den Kapiteln 4.1 und 4.2 beschrieben werden.
Deren erste Simulationsergebnisse geben Aufschluss u¨ber die Verknu¨pfung von Deposi-
tionsparametern und Schichteigenschaften. So wird zum einen die laterale Abha¨ngigkeit
der Schichtdicke und der -dichte vom Depositionsprozess bestimmt und erkla¨rt. Ellipso-
metriemessungen besta¨tigen in Kapitel 4.2 den lateralen Verlauf der Schichtdickeninho-
mogenita¨t. In Kapitel 4.3 wird mittels Ro¨ntgenreflektometrie die Abha¨ngigkeit der Be-
schichtungsrate und der Schichtdichte vom Depositionsdruck analysiert. Die Ergebnisse
werden mit Hilfe eines Modells versta¨ndlich gemacht. Mittels dieses Modells, des soge-
nannten Ru¨cksputterns (engl. “Backsputtering“), kann auch die in Kapitel 4.4 pra¨sen-
tierte Abha¨ngigkeit der mechanischen Depositionsspannungen vom Gesamtdruck in der
Sputteranlage erkla¨rt werden. Erste in-situ Untersuchungen der Vera¨nderungen der me-
chanischen Spannungen wa¨hrend des Schaltens von Wolframoxid im selben Kapitel zeigen
die Vorteile von Wolframoxid gegenu¨ber anderen chromogenen Materialien auf. Außerdem
lassen die Spannungsmessungen wa¨hrend des gasochromen Schaltens Zweifel an der Rich-
tigkeit eines der atomistischen Modelle der Fa¨rbung aufkommen und motivieren mehrere
andere in-situ Analysemethoden und die damit durchgefu¨hrten Messungen, die in Kapi-
tel 5 vorgestellt werden.
Mit der Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise des Gasmischstandes, u¨ber
den die Gasversorgung von in-situ Experimenten gesteuert werden kann, wird Kapitel 5.1
eingeleitet, das eine Vielzahl an in-situ Messungen beinhaltet. Durch eine erste Auswer-
tung von in-situ aufgenommenen Transmissionsspektren in Kapitel 5.2 wird die Abha¨ngig-
keit der Schaltgeschwindigkeit von der Dichte des Wolframoxids bestimmt. Diese Analysen
erfassen die Absorption im Infraroten quantitativ sehr gut, erlauben allerdings noch keine
Unterscheidung der beiden alternativen atomaren Modelle. Das wird durch die Kombi-
nation der Transmissionsspektroskopie mit der besonders dickensensitiven Spektralellip-
sometrie in einem Messaufbau erreicht. Der Aufbau, die Simulationsbedingungen und
schließlich die Ergebnisse bezu¨glich einer Variation der Wolframoxidschichtdicke wa¨hrend
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dieser in-situ Analysen sind in Kapitel 5.3 zusammengefasst. Um diese Schichtdickenva-
riation mit einer Analysemethode zu u¨berpru¨fen, deren Simulation weniger aufwendig und
von den sich a¨ndernden optischen Eigenschaften der Schicht unabha¨ngig ist, werden in
Kapitel 5.4 Wolframoxidfilme wa¨hrend des Schaltprozesses mittels Ro¨ntgenreflektometrie
untersucht.
Um die bisherigen Analysen des Fa¨rbeprozesses u¨ber die Messung der mechanischen
Spannungen und Ermittlung der Schichtdickenvariation hinaus auf ein weiteres, drittes
Standbein zu stellen, werden in Kapitel 5.5 die Untersuchungen der Schichten mit Hilfe
der Infrarotspektroskopie im Hinblick auf Vera¨nderungen der Schwingungsbanden von
Wasser vorgestellt.
In Kapitel 6 werden alle Ergebnisse der verschiedenen in-situ Analysen zusammenge-
fasst. Aus dem Versta¨ndnis dieser Resultate zur Entwicklung von Schichtdicke, Absorp-
tionssta¨rke, mechanischer Spannung und Schwingungsbanden heraus werden die beiden
atomaren Modelle ero¨rtert und abschließend eines favorisiert.
Die Summe aus einer Vielzahl neu entwickelter und realisierter in-situ Analysemetho-
den, der damit durchgefu¨hrten Experimente und der Ergebnisse der Simulationen sowie
deren Interpretation im Hinblick auf ein besseres Versta¨ndnis der atomaren Schaltprozesse
erlaubt im Schlusskapitel 7 einen Ausblick auf die industrielle Anwendung gasochromer
WOx-Systeme. Ebenso werden U¨berlegungen zum weiteren Einsatz der in-situ Methoden
sowie Vorschla¨ge weiterfu¨hrender Experimente auch an anderen chromogenen Materialien
vorgestellt.
Kapitel 1
Chromogene Schichten
Das Ziel dieser Arbeit ist es, den Schaltprozess von gasochromem WOx zu verstehen. Mit
diesem Versta¨ndnis soll ein Beitrag zur industriellen Realisierung intelligenter Fenster
geleistet werden. Auf dem Weg zu diesem Ziel wurden im Rahmen dieser Arbeit mit den
verschiedenen Analysemethoden auch andere chromogene Materialien untersucht.
Um zu Beginn die allgemeine Relevanz chromogener Systeme zu unterstreichen, wird
der U¨berblick zuerst zwei bereits in Produktion befindliche Anwendungen chromoge-
ner Schichten zeigen, die u¨ber den Einsatz in schaltbaren und regelbaren Geba¨ude-
verglasungen hinaus gehen. Nachdem damit die Breite der Anwendungsgebiete chromo-
gener Systeme angedeutet ist, wird anschließend der Fokus auf den Einsatz chromogener
Systeme als Verglasung gerichtet. Die in Kapitel 1.2 pra¨sentierten Systeme befinden sich
bereits in der Produktion oder einem vielversprechenden Vorstadium. Das Wolframoxid
ist in einer Vielzahl der vorgestellten Systeme das chromogene Material oder ko¨nnte es
sein. Da diesem auch die Untersuchungen dieser Arbeit gelten, werden in Kapitel 1.3
dessen wichtigsten Eigenschaften bezu¨glich dieser Untersuchungen vorgestellt.
1.1 Produkte mit chromogenen Schichten
Ein in seinen optischen Eigenschaften schaltbares Produkt, welches fu¨r eine geringe Fer-
tigungsstu¨ckzahl zur
”
Serienreife“ entwickelt wurde, ist das elektroluminiszente Panora-
madach des Maybach 62 (Abbildung 1.1).
Die 15 ungefa¨hr 600 cm2 kleinen Einzelfenster des Daches erscheinen je nach elektri-
scher Spannungsversorgung transparent oder opak mit einer dann auf 76% reduzierten
Transmission des Tageslichtes [8, 7]. Hier ist die aktive Schicht eine elektrolumineszente
Flu¨ssigkristallfolie1, die als Zwischenschicht in die Verbundglasscheibe des Daches einge-
arbeitet ist. Sobald die an der Schicht anliegende Spannung abgeschaltet wird, verlieren
die Flu¨ssigkristalle ihre geordnete Ausrichtung und streuen das Licht diffus.
Weitaus verbreiteter sind demgegenu¨ber die
”
selbst“-to¨nenden sogenannten phototro-
pen Brillengla¨ser. Hierzu werden entweder photochrome Schichten auf das Glas aufge-
bracht oder das Glas selbst entha¨lt Ionen, welche je nach UV-Anteil des Lichtes zwischen
einem transparenten und einem absorbierenden Zustand (mit einer Transmissionsspanne
1Diese Technik wurde bereits in den 1930er Jahren entdeckt.
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(a) Transparenter Schaltzustand des Pano-
ramadaches.
(b) Opaker Schaltzustand des Panorama-
daches.
Abbildung 1.1: Innenraumansicht des Panoramadaches im Maybach 62. Die ganze Scheibe von
zirka 1 m2 Fla¨che ist optisch in 15 kleine Parzellen unterteilt [6, 7].
von 85 bis 33 %) stufenlos schalten. Dazu werden dem Brillenglas2 AgCl und CuCl zu-
gefu¨gt. Eine durch das UV-Licht induzierte Photo-Redoxredaktion, bei der das Cl− des
AgCl zu Chlor oxidiert und das Ag+ zu Ag reduziert wird, fu¨hrt zur charakteristischen
Absorption (Abbildung 1.2). Nimmt die UV-Strahlung wieder ab, braucht es mehrere
durch das CuCl ermo¨glichte Redoxreaktionen, um das Silber und Chlor wieder zu AgCl
zu verbinden und somit das Glas erneut aufzuhellen.
Abbildung 1.2: Unterschiedliche Absorptionsstufen phototroper Gla¨ser.
Allerdings ist der photochrome Effekt zum Teil stark von der Umgebungstemperatur
abha¨ngig. Der Schaltvorgang dauert je nach UV-Strahlungsintensita¨t einige Minuten.
1.2 Chromogene Systeme fu¨r Geba¨udeverglasungen
So vielfa¨ltig die Materialien sind, deren schaltbare optische Eigenschaften sich fu¨r den Ein-
satz in energieeffizienten Verglasungen nutzen lassen, so verschieden pra¨sentieren sich auch
die zugrunde liegenden Mechanismen dieser Schaltprozesse und die mo¨glichen Systeme,
2Die Silberpartikel im Glas sorgen fu¨r dessen gra¨uliche To¨nung.
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in denen diese Prozesse umgesetzt werden ko¨nnen. Dabei unterscheiden sich die Entwick-
lungsstadien der verschiedenen Systeme erheblich. Haben es elektrochrome und gasochro-
me Schichten bereits bis zur Pilotproduktion gebracht, so existieren schaltbare Spiegel
(HYSWIM, Hydrogen Switchable Mirrors), die einen a¨hnlich hohem Transmissionsschalt-
hub ermo¨glichen, erst als Labormuster.
Im Folgenden werden acht verschiedene Techniken vorgestellt, mit denen schaltba-
re Schichten im Architekturglasbereich schon realisiert sind oder realisierbar erscheinen.
Wichtige Gro¨ßen zur Klassifizierung der unterschiedlichen Systeme sind die solare Trans-
mission τL und der Gesamtenergiedurchlass, der sogenannte g-Wert. Dieser Wert wird
nach DIN EN 410 ermittelt und gibt an, wieviel Gesamtenergie der Sonnenstrahlung im
Wellenla¨ngenbereich von 300 nm (UV-B) bis 2500 nm (NIR) durch die jeweilige Vergla-
sung dringt. Dabei wird nicht nur die direkte Sonnenenergietransmission τe durch ein
Scheibensystem, sondern auch dessen sekunda¨re Wa¨rmeabgabe3 qi in den Innenraum
beru¨cksichtigt: g = τe + qi.
Die Lichttransmission τL gibt nach DIN 67507 bzw. DIN EN 410 den direkt durchge-
lassenen sichtbaren Strahlungsanteil des Sonnenlichtes im Bereich von 380 nm bis 780 nm
an [11]. Dieser Bereich beru¨cksichtigt die Helleempfindlichkeit des menschlichen Auges.
Die Angaben der genannten Gro¨ßen erfolgen in Prozent. Die solare Transmission wird
relativ stark von der Glasdicke beeinflusst, da mit dieser auch der absolute Eisenoxidge-
halt (FeO) variiert. FeO-Verunreinigungen bzw. die Absorptionsbande des FeII+-Ions mit
ihrem Maximum bei etwa 1100 nm sorgt fu¨r die typische gru¨ne Fa¨rbung von Glas. Dieses
Faktum wird in Kapitel 5.3 bei der Glasauswahl fu¨r die in-situ Messungen gesondert zu
beru¨cksichtigen sein.
Ein Lichttransmissionsgrad von knapp 20% ist bei direkter Sonneneinstrahlung fu¨r die
Tageslichtversorgung von Arbeitspla¨tzen noch ausreichend [12]. g-Werte von etwa 50%
fu¨r ungeschaltete Systeme stellen einen Grenzwert dar, bei dem noch genug Sonnenener-
gie eindringen kann und so keine zusa¨tzliche Erho¨hung an Heizenergie erforderlich ist.
Die g-Werte verschiedener Sonnenschutzsysteme sind fu¨r den Vergleich mit den folgenden
Systemen chromogener Verglasungen in Tabelle 1.1 gezeigt. Die Ausgangswerte des nicht
abgeblendeten Zustandes sind jeweils fu¨r den Verglasungstyp Sonnenschutz (g = 36%)
bzw. Wa¨rmeschutz (g = 58%) identisch und sind exemplarisch fu¨r erreichbare Werte in
handelsu¨blichen Standardverglasungen. Der Gesamtenergiedurchlassgrad bei einem Ein-
satz des Systems nimmt in der Tabelle von oben nach unten ab.
Anhand dieser Werte herko¨mmlicher Systeme kann die Leistungsfa¨higkeit der verschie-
denen nun folgenden chromogenen Systeme eingestuft werden. Dabei muss beru¨cksichtigt
werden, dass die herko¨mmlichen Systeme keine Durchsicht im abgeschatteten Zustand
erlauben.
3Aufgrund von absorbierter Strahlung u¨ber den gesamten solaren Strahlungsbereich und durch Kon-
vektion heizt sich das Gesamtsystem auf und strahlt entsprechend der Oberfla¨chentemperatur langwellige
Strahlung nach innen und außen ab. Die Strahlungsverluste ko¨nnen durch zumeist silberbasierte Schicht-
systeme mit geringer Emissivita¨t reduziert werden [9, 10].
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Tabelle 1.1: Beispiele fu¨r g-Werte herko¨mmlicher Abblendsysteme. Es ist jeweils der Wert des
nicht abgeblendeten (ohne) dem Wert des abgeblendeten Systemzustandes (mit) gegenu¨berge-
stellt [3].
System g-Wert [% ]
ohne / mit
außenliegende Jalousien mit Sonnenschutzverglasung 36 / 13
außenliegende Jalousien mit Wa¨rmeschutzverglasung 58 / 20
Jalousien zwischen den Scheiben mit Sonnenschutzverglasung 36 / 18
Jalousien zwischen den Scheiben mit Wa¨rmeschutzverglasung 58 /29 ... 65 / 7
innenliegende Jalousien mit Sonnenschutzverglasung 36 / 29
innenliegende Jalousien mit Wa¨rmeschutzverglasung 58 / 46
1.2.1 Photochrome Systeme
Photochrome Systeme basieren auf Schichten mit Silberhalogeniden, wie die in Kapitel 1.1
gezeigten selbstto¨nenden Brillengla¨ser, oder auf organischen Schichten. Sie schalten un-
ter UV- oder energiereicher sichtbarer Strahlung reversibel von einem transparenten in
einen absorbierenden Zustand. Die direkte Induzierung des Schaltens durch die Intensita¨t
der Sonnenstrahlung schließt jegliche Flexibilita¨t und Regelbarkeit aus. Der Schalthub
ist genau wie bei den schaltenden Sonnenbrillen erheblich (τL = 90% auf 25% bei ei-
ner Einfachscheibe). Die starke Temperaturabha¨ngigkeit steht aber einer großfla¨chigen
Anwendung bislang ebenso im Wege wie die mangelnde Langzeitstabilita¨t.
Als energieeffiziente Verglasung haben die meisten photochromen Systeme kaum Po-
tenzial, da sie zum einen auch im Winter schalten und da zum anderen die reduzierte
Transmission hauptsa¨chlich im sichtbaren Spektralbereich zum Tragen kommt.
Eine interessante Kombination einer lichtsensitiven Schicht mit Wolframoxid als chro-
mogenem Material, die aufgrund ihrer Absorption im infraroten Spektralbereich dennoch
als energieeffiziente Verglasung in Frage kommt, ist in Abbildung 1.3 zu sehen.
Elektrolyt
Abbildung 1.3: Farbstoffsensibilisierte Solarzelle mit WOx als chromogenem Material: Die
Schicht zwischen den Substraten besteht aus WO3- und TiO2-Clustern, die in einem festen
Elektrolyten eingebettet sind. Die TiO2-Oberfla¨chen sind mit einem Farbstoff bedeckt.
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Es handelt sich um eine elektrochemische Solarzelle, die im Gegensatz zu den bereits
erwa¨hnten UV-sensiblen photochromen Systemen, allein durch Bestrahlung mit Licht des
sichtbaren Frequenzbereichs vom transparenten Ausgangszustand in einen infrarotabsor-
bierenden Zustand schaltet. Der photochrome Effekt ist bei diesem System zweistufig.
In einem ersten Prozessschritt regt die sichtbare Strahlung Farbstoffmoleku¨le an und
erzeugt so
”
photoelektrisch“ freie Elektronen. Eine Monolage des Farbstoffs ist auf die
TiO2-Cluster aufgebracht, in deren Leitungsband diese Elektronen transferiert werden,
um anschließend in das WO3 injiziert zu werden
4.
Im zweiten Schritt fa¨rbt das WO3 infolge der Reduktion des Wolframs durch das
vom Farbstoff stammende
”
photoelektrisch“ erzeugte Elektron dann
”
elektrochrom“ ein
(s. Kapitel 1.2.7). Die Absorption des WO3 im Infrarot sorgt fu¨r eine typische Blaufa¨rbung.
Auf dieser Kombination aus
”
photoelektrischem“ und
”
elektrochromem“ Effekt basiert
die Funktion dieses
”
photochromen“ Systems.
Das Volumen zwischen den WO3- und TiO2-Clustern ist mit einem festen Elektroly-
ten gefu¨llt, in dem Lithiumjodid (LiI) gelo¨st ist. Der Farbstoff erha¨lt von den I−-Ionen
die abgegebenen Elektronen zuru¨ck und kann erneut mit sichtbarem Licht angeregt wer-
den. Iod-Ionen oxidieren dann zu Halogenionenkomplexen I3
− (3I−→I3−+2e−). Li+-Ionen
diffundieren, den Elektronen folgend, in das WO3 und sorgen dort fu¨r einen Ladungsaus-
gleich.
Ohne Bestrahlung und damit ohne weitere Elektronen, die vom Farbstoff u¨ber das
Titandioxid auf das WO3 u¨bergehen, entfa¨rbt die Schicht langsam wieder, da die perma-
nent vorhandenen Ru¨ckreaktionen nun u¨berwiegen. Dabei ist vor allem das Abfließen der
Elektronen aus dem WO3 zu I3
−-Komplexen des Elektrolyten ein sehr langsamer Prozess-
schritt im Vergleich zum U¨bergang der Elektronen aus dem Farbstoff auf das TiO2 und
in das WO3.
Zusa¨tzlich in die Schicht eingebrachte Katalysator-Cluster (z.B. Platin-Cluster)
wu¨rden die Rekombination der Elektronen in den Elektrolyten katalysieren
(2e−+I3
−→3I−). Dies wu¨rde die Entfa¨rbung beschleuningen. Diese durch den Ka-
talysator generierten Verluststro¨me sind dann permanent vorhanden, also auch bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Sie ko¨nnen aber fast vollsta¨ndig durch die Fa¨rbereak-
tion kompensiert werden[13]. Die Gleichgewichtsfa¨rbung wird dadurch nur leicht reduziert.
Der Nachteil dieses photochromen Systems liegt darin, dass es nur passiv auf die
jeweiligen Beleuchtungsverha¨ltnisse reagieren kann. Ein den Außentemperaturen
angepasstes aktives Schalten der Infrarotabsorption ist nicht mo¨glich.
Die Vorteile des Systems liegen darin, dass flexible Substrate zum Beispiel fu¨r eine
Anwendung im Automobilbereich denkbar sind und auch großfla¨chige Beschichtungen im
Architekturglasbereich sind realisierbar.
Allen bislang erwa¨hnten photochromen Schichten ist eine leichte Gelbfa¨rbung im un-
geschalteten, transparenten Zustand gemein, die den visuellen Komfort beeintra¨chtigt.
4Der Elektronentransfer in das Leitungsband des Titandioxids und anschließend in das WO3 ist sehr
empfindlich von der chemischen Bindung der Farbstoffmonolage an das TiO2 abha¨ngig.
10 KAPITEL 1. CHROMOGENE SCHICHTEN
1.2.2 Photoelektrochrome Systeme
Im Gegensatz zum photochromen Aufbau in Kapitel 1.2.1 kann ein photoelektrochromes
System, wie es in Abbildung 1.4 skizziert ist, auch bei Bestrahlung im transparenten
Zustand gehalten werden. Es eignet sich daher als energieeffiziente Verglasung.
WO3TE
Farbstoff
Glas
Pt
TE
Licht
Glas
TiO2
-
-
-
-
-
e
e
e
e
l
Li+
Li+
3l
-
-
3
l
l -
Elektrolyt
Abbildung 1.4: Photoelektrochromes System mit WOx nach [14]: Auf das Glas ist jeweils
eine transparente Elektrode (TE) aufgebracht, die fu¨r eine ausreichende Leitfa¨higkeit u¨ber der
gesamten Glasfla¨che sorgt und eine hohe Transparenz aufweist. Der obere Teil der Abbildung
illustriert den Fa¨rbevorgang bei geo¨ffnetem Schalter des externen Stromkreises. Unten ist der
Entfa¨rbevorgang bei geschlossenem Schalter skizziert.
Hier ist ebenfalls eine Wolframoxidschicht mit einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle
zu einem System zusammengefasst worden.
Im Gegensatz zur Mischschicht aus Elektrolyt, WO3- und mit einer Monolage Farb-
stoff bedeckten TiO2-Clustern beim photochromen System in Abbildung 1.3 ist in Ab-
bildung 1.4 ein Mehrschichtsystem zu erkennen. Auf den Glas-Substraten sind elektrisch
leitfa¨hige, transparente Schichten (TCO, Transparent Conducting Oxide) aufgebracht.
Auf der linken transparenten Elektrode (TE) ist zuerst eine WO3-Schicht und auf dieser
eine TiO2-Schicht aufgebracht. Beide Schichten sind nanoporo¨s. Die Oberfla¨che des TiO2
ist wieder mit einem photoelektrischen Farbstoff bedeckt. Die Poren der Schichten sind
ebenso wie der Raum bis zum gegenu¨berliegenden Substrat mit einem festen Elekrolyten
aufgefu¨llt, in dem Lithiumjodid gelo¨st ist. Die gegenu¨berliegende Elektrode ist zudem
mit einem Katalysator (Pt) beschichtet. Beide Elektroden ko¨nnen u¨ber einen externen
Schalter miteinander verbunden werden.
Bleibt der Stromkreis u¨ber die transparenten Elektroden (TE) geo¨ffnet, fa¨rbt sich
das WOx unter Bestrahlung elektrochrom ein (Abbildung 1.4 oberhalb der gestrichelten
Linie) und entfa¨rbt ohne Bestrahlung. Der Fa¨rbe- und der Entfa¨rbeprozess la¨uft wie beim
photochromen System ab [15].
Hingegen kann beim photoelektrochromen System auch bei Beleuchtung das Entfa¨rben
der Schicht erreicht werden, indem der externe Schalter geschlossen wird (Abbildung 1.4
unten). Die Elektronen ko¨nnen dann aus demWO3 u¨ber die Elektrode zur Gegenelektrode
fließen, wo das Platin die Ru¨ckreaktion des I3
− zu I− katalysiert. Parallel gelangen die
Li+-Ionen u¨ber die Poren der WO3- und der TiO2-Schicht zuru¨ck in den Elektrolyten.
Das Wolfram wird wieder reduziert und verliert seine blaue Fa¨rbung.
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Dieses aktive Schalten der Infrarotabsorption ist somit jederzeit mo¨glich, so dass bei-
spielsweise bei winterlichen Temperaturen und entsprechender Bestrahlung mit Sonnen-
licht durch einen permanent geschlossenen Stromkreis jegliche Einfa¨rbung direkt unter-
bunden wu¨rde. Der zu erreichende Schalthub ist groß. Auf bis unter 1% solare Transmis-
sion kann die Schichtabsorption von einem Ausgangszustand von τL ≈ 40% geschaltet
werden [16].
Die Funktion des vorgestellten photochromen und photoelektrochromen Systems ist
zudem unabha¨ngig von der Umgebungstemperatur5.
Eine Systemvereinfachung wa¨re es, wenn der Farbstoff direkt auf das WO3 anstatt
auf das TiO2 aufgebracht wu¨rde. Diese chemische Bindung scheint aber nur schwer zu
realisieren zu sein[17].
1.2.3 Thermochrome Systeme
Ebenso wie die beiden vorherigen Systemtechniken ist ein thermochromes System bisher
nur im Labormaßstab realisiert. Die aktiven Schichten schalten, sobald eine bestimmte
Temperatur u¨ber- bzw. unterschritten wird. Vanadiumdioxid ist dabei der vielverspre-
chendste Kandidat fu¨r eine solche Schicht6. Bei einer Schalttemperatur von 68◦C geht
es von einem metallischen und im IR stark reflektierenden Zustand in einen halbleiten-
den und im IR transparenteren Zustand u¨ber. Diese Temperatur kann durch Beimischung
von Wolfram auf unter 30◦C gesenkt werden [19, 20]. Der sichtbare Spektralbereich ist
vom Schaltprozess nur marginal betroffen; die Transmission im sichtbaren Spektralbereich
ist sehr gering. Selbst wenn die Schwierigkeiten wie zu hohe Schalttemperatur, geringe
Schalthu¨be und geringe Transmission im sichtbaren Bereich behoben werden ko¨nnten,
ist ein Einsatzfeld einer thermochromen Verglasung noch nicht in Sicht. Demgegenu¨ber
eignet sich der folgende temperaturabha¨ngige Prozess besser fu¨r diese Anwendung.
1.2.4 Thermotrope Systeme
Bei diesem System schalten Schichten, die auf der Basis von Gießharz oder Hydrogelen
aufgebaut sind, hauptsa¨chlich vom transparenten Ausgangszustand in einen streuenden
weißen Zustand, a¨hnlich dem elektrolumineszenten Dach des Maybach in Abbildung 1.1.
Es handelt sich dementsprechend im eigentlichen Wortsinn nicht um einen chromogenen
sondern eher um einen dispersiven Schalteffekt. Dieser Effekt wird im Fall des Hydro-
gels durch eine temperaturabha¨ngige Durch- bzw. Entmischung von Matrix- und darin
enthaltenem Streumaterial erreicht. Die Brechungsindizes der beiden Materialien sind un-
terschiedlich.
Bei tiefer Temperatur sind die beiden Materialien homogen durchmischt. Die zwischen
zwei Schutzschichten platzierte thermotrope Schicht ist transparent. Durch diese Anord-
nung wird direkt ein Verbundglas gebildet. Die aktive Schicht wird vor degenerieren-
den Umwelteinflu¨ssen geschu¨tzt sowie die Hydrogele vor dem Austrocknen. Bei ho¨herer
5Andere photochrome Systeme wie Brillengla¨ser fa¨rben ab einer Umgebungstemperatur von etwa 60◦ C
nicht mehr.
6Neben VO2 wird ein solches Verhalten auch TiOx zugeschrieben [18].
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(a) Thermotropes System verschieden stark
brechender Materialien, welche temperatur-
abha¨ngig homogen gemischt sind und ei-
ne transparente Einheit bilden (links) oder
entmischt zu einem opaken Zustand fu¨hren
(rechts).
(b) Thermotropes System zweier homo-
gen durchmischter Materialien. Bei niedriger
Temperatur weisen sie einen anna¨hernd glei-
chen Brechungsindex auf – das System er-
scheint transparent. Bei ho¨herer Temperatur
weicht der Brechungsindex des Streumateri-
als stark von dem des Matrixmaterials ab –
das System erscheint opak.
Abbildung 1.5: Zwei verschiedene Effekte ko¨nnen in thermotropen Systemen bei hohen Tem-
peraturen zu einem streuenden Zustand fu¨hren. Bei auf Hydrogelen basierenden Systemen (a)
werden zwei Materialien ent- bzw. gemischt, wa¨hrend bei Systemen auf Gießharzbasis (b) der
Brechungsindex eines Materials stark temperaturabha¨ngig ist.
Temperatur kommt es zur Phasenseparation und die Schicht wird opak, wie in Abbil-
dung 1.5(a) skizziert.
Demgegenu¨ber wird der tru¨be Zustand bei den thermotropen Schichten auf Gießharz-
basis durch eine temperaturabha¨ngige A¨nderung des Brechungsindex des Streumaterials
(z.B. mikroverkapselte Paraffine) erreicht. Der klare Zustand bei tiefen Temperaturen
resultiert aus identischen oder anna¨hernd gleichen Brechungsindizes beider Materialien
(Abbildung 1.5(b)). Steigt die Temperatur u¨ber einen bestimmten Wert, a¨ndert sich der
Brechungsindex der zugemischten Komponente sprunghaft und sie wird zum Streumate-
rial. Das System verliert seine Transparenz und wird opak.
Die Schalttemperaturen der thermotropen Systeme lassen sich im Rahmen der Tem-
peraturen, die fu¨r einen Außeneinsatz no¨tig sind, durch entsprechende Modifikationen bei
der Herstellung einstellen. Der erreichbare Schalthub solcher Systeme variiert sehr stark:
So kann eine Phasenseparation den solaren Gesamtenergiedurchlass von g =70% auf 10%
senken, wobei die Lichttransmission von τL =88% auf 19% reduziert wird. Gießharzba-
sierte Produkte schalten hingegen lediglich von g =65% auf 40% und τL =80% auf 40%.
Aufgrund mangelnder optischer Transparenz ko¨nnen solche Systeme nicht im Fassa-
denbereich sondern vor allem im Bereich von Oberlichtern eingesetzt werden.
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1.2.5 Elektrotrope Systeme
Wie bei den thermotropen Schichten auf Hydrogelbasis beruht der elektrotrope Effekt
auf der Lichtstreuung an eingebetteten Teilchen, deren Brechungsindex sich von ihrer
Umgebung unterscheidet. Das Funktionsprinzip ist in Abbildung 1.6 dargestellt.
Abbildung 1.6: Elektrotropes System: Die Flu¨ssigkristalle weisen einen anisotropen Bre-
chungsindex auf. Mit angelegter Spannung (rechts) werden diese in Feldrichtung ausgerichtet.
Der Brechungsindex (n⊥ 6= n‖) der ausgerichteten Kristalle und der Brechungsindex der um-
gebenden PDLC-Schicht sind nahezu identisch. Das fu¨hrt zu einer gegenu¨ber dem feldfreien
Zustand (links) erho¨hten Transparenz. Materialabha¨ngig kann auch die Richtungsabha¨ngigkeit
des Absorptionskoeffizienten (k⊥ > k‖) ausgenutzt werden.
In sogenannte PDLC- (Polymer-Dispersed Liquid Crystal)-Schichten eingebettete
Flu¨ssigkristalle mit anisotropem Brechungsindex sorgen im ungeordneten Zustand fu¨r
eine starke Lichtstreuung. Legt man ein elektrisches Feld an, richten sich diese Flu¨ssig-
kristalldoma¨nen in Feldrichtung. Da der Brechungsindex des Matrixmaterials dem Bre-
chungsindex dieser Ausrichtung angepasst ist, wird die Schicht transparent. Da bei diesem
elektrotropen System der Unterschied im Brechungsindex (∆n = n⊥−n‖) nur sehr gering
ist, a¨ndert sich die Gesamttransmission nicht, da lediglich gerichtete und gestreute Trans-
mission unterschieden werden (g ≈ const., τL ≈ const.). Deswegen sind diese Systeme
eher fu¨r den Sichtschutz geeignet als fu¨r energiesparende Verglasungen.
Bettet man allerdings Teilchen ein, die in einer Richtung stark absorbieren (κ⊥ > κ‖),
kann im feldfreien Zustand eine hohe Absorption erreicht werden. So ist ein elektrotropes
System fu¨r den Einsatz als Sonnenschutz nutzbar7.
7Ein mo¨gliches Material fu¨r ein elektrotropes System, das sich durch einen stark richtungsabha¨ngigen
Brechungsindex n u¨ber den gesamten sichtbaren Spektralbereich auszeichnet, ist Perylen. Die Richtungs-
abha¨ngigkeit des Absorptionskoeffizienten κ ist im nahen infraroten Spektralbereich besonders stark [21].
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PDLC-Systeme eignen sich vorwiegend fu¨r den Anwendungsbereich einer variabel er-
zeugbaren Diskretion, fu¨r die bei weiterhin hoher Lichtdurchla¨ssigkeit die Durchsicht be-
hindert werden soll. Dort sind entsprechende Produkte schon erha¨ltlich. Eine Anwen-
dung als zuschaltbare Projektionsfla¨che ist ebenfalls denkbar. Demgegenu¨ber sind fu¨r das
System mit der richtungsabha¨ngigen Absorption Schalthu¨be von g = 20% auf 60% zu
realisieren, die eine Anwendung als Sonnenschutzverglasung ermo¨glichen.
1.2.6 Schaltbare Spiegel
Lag bisher das Hauptaugenmerk auf der Variation der Transmission durch Absorption
oder Streuung, sind die schaltbaren Spiegel (sogenannte
”
Hydrogen Switchable Mirrors“
(HYSWIM)) mit Metallhydridfilmen als beschichtetem schaltbarem Film darauf ausge-
legt, die Reflexion maßgeblich zu a¨ndern [22, 23, 24, 25]. Bei zunehmender Wasserstoff-
konzentration kommt es zum U¨bergang vom metallisch spiegelnden in einen halbleitenden
transparenten Zustand a¨hnlich dem temperaturgesteuerten U¨bergang des thermochromen
Systems. Dabei steigt die Transmission von unter 30% auf etwa 70%. Der Effekt ist in Ab-
bildung 1.7 zu sehen. Die auf Einfachglas aufgebrachte reflektierende Yttriumschicht (Ab-
bildung 1.7 links) schaltet mit zunehmender Verweildauer unter Wasserstoffatmospha¨re
u¨ber YH2 (Mitte) bis zum transparenten YH3 (rechts). Der U¨bergang vom metallischen
zum YH2 ist wegen der hohen Bildungsenthalpie irreversibel, wa¨hrend durch A¨nderung
des Wasserstoffpartialdrucks zwischen YH2 und YH3 reversibel geschaltet werden kann.
Abbildung 1.7: Schaltbarer Spiegel im Labormaßstab aus [26]: Die drei Photos des Springers
und seines Spiegelbildes vor dem Schachbrettmuster wurden an aufeinander folgenden Zeitpunk-
ten unter Wasserstoffatmospha¨re aufgenommen. Zu Beginn (links) ist der hoch reflektierende
Spiegel zu erkennen, der u¨ber einen Zwischenzustand (Mitte) leichter Transparenz bis in den
Endzustand hoher Transparenz (rechts) schaltet.
Aufgrund der hohen Reflexion im ungeschalteten Zustand und der damit verbundenen
starken Außenblendung schließt sich der Einsatz als Fassadenverglasung eigentlich aus.
Lediglich in geometrisch geschickten Anordnungen, die mit Lichtumlenkungen arbeiten,
ist eine Anwendung der gasochrom schaltbaren Spiegel denkbar.
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1.2.7 Elektrochrome Systeme
Elektrochrome Schichten a¨ndern ihre optischen Eigenschaften mittels Aufnahme und Ab-
gabe von Ionen bei gleichzeitigem Ladungsausgleich durch Elektronen. Einige Metalloxide
ko¨nnen ihre Durchla¨ssigkeit fu¨r Sonnenlicht a¨ndern. Bereits als Produkt der Firma FLA-
BEG in einigen Fassaden eingebaut ist ein System auf Basis von Wolframoxid. Dabei
fa¨rbt sich das Oxid aufgrund der zunehmenden Absorption im nahen Infrarot und im
roten sichtbaren Bereich bla¨ulich ein. Der Systemaufbau (Abbildung 1.8) zwischen zwei
Glasscheiben bedarf auf jeder dieser Scheiben einer im Systeminneren aufgebrachten trans-
parenten leitfa¨higen Schicht. Eine mo¨gliche Realisierung solcher transparenten leitfa¨higen
Schichten sind TCOs (Transparent Conducting Oxides). Sie bilden eine Systemkompo-
nente, die fu¨r sich einen eigenen Bereich sowohl wissenschaftlicher Grundlagenforschung
als auch industrieller Anwendung (Displaymarkt) darstellt. Fu¨r weitere Anwendungen wie
organische Leuchtdioden (OLEDs) sind solche Schichten ebenfalls von großer Bedeutung
[10, 27, 28].
Abbildung 1.8: Prinzipieller Aufbau eines elektrochromen Systems: Zwischen den beiden Sub-
straten liegen fu¨nf Schichten. Auf der Innenseite jedes Substrates ist eine leitfa¨hige Beschichtung
aufgebracht. U¨ber diesen Schichten wird das elektrische Feld senkrecht zu den Oberfla¨chen des
Schichtsystems angelegt. Bei der gezeigten Polung liefert die Gegenelektrode Ionen (ha¨ufig Li+)
u¨ber das leitfa¨hige Polymer (ca. 1 mm dick) in die einige hundert Nanometer du¨nne WOx-
Schicht. Dort bilden die Ionen mit dem WOx Farbzentren, die die IR-Absorption generieren.
U¨ber diese Schichten wird die Spannung an das WOx und den Ionenlieferanten ange-
legt. Die Transmission wird stufenlos u¨ber die Absorption geregelt, welche direkt von der
Zahl der eingespeisten Ladungstra¨ger abha¨ngt. Die Durchsicht bleibt erhalten, ist aber
blau gefa¨rbt. Die sichtbare Transmission wird dabei von τL = 50% auf 15% und die solare
Transmission von g = 36% auf 12% gesenkt [29]. Diese Werte ermo¨glichen einen effizien-
ten Einsatz als Sonnenschutzfassade. Auch kleinfla¨chige Produkte wie Dachverglasungen
und Seitenscheiben fu¨r den Automobilmarkt sind beispielsweise in den USA erha¨ltlich.
Wu¨nschenswert wa¨re im ungeschalteten Zustand eine ho¨here Transmission. Doch auf-
grund der systembedingten Vielzahl der Schichten und vor allem der TCO-Filme ist eine
Verbesserung hier kaum zu erreichen. Beim elektrochromen System stellt die Auswahl
des transparenten Ionenleiters und des Ionenlieferanten die gro¨ßte Herausforderung dar.
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Neben der Schalteigenschaften spielt hier auch eine ausreichende chemische Langzeitsta-
bilita¨t und die Kapselung der Schichten (Wechselwirkung mit dem Fensterrandverbund)
eine wichtige Rolle.
1.2.8 Gasochrome Systeme
Bereits in der Pilotproduktion und im Einsatz in verschiedenen Pilotfassaden befinden
sich gasochrome Systeme, die wie das elektrochrome Produkt ebenfalls Wolframoxid als
aktive Schicht nutzen. Anstatt der TCO-Schichten muss hier ein Scheibenzwischenraum
bleiben, in dem das Schaltgas an die WOx-Schicht gelangen kann (Abbildung 1.9).
Abbildung 1.9: Prinzipieller Aufbau eines gasochromen Systems: Auf der Innenseite des der
Sonnenstrahlung zugewandten Substrates ist die schaltbare WOx-Schicht aufgebracht. Damit
die fu¨r den Schaltvorgang no¨tigen Wasserstoffionen zur Verfu¨gung gestellt werden ko¨nnen, ist
eine du¨nne Katalysatorschicht (meist aus Platin) aufgebracht. Die Gasversorgung ist hier nicht
skizziert.
An einer wenige Nanometer du¨nnen Platinschicht, die sich auf demWOx befindet, wird
das Schaltgas katalytisch aufgespalten, damit es einfacher in die poro¨se WOx-Schicht ge-
langen kann. Wasserstoff bzw. wasserstoffhaltiges Gas im Scheibenzwischenraum bewirkt
die Einfa¨rbung durch die einsetzende IR-Absorption. Sauerstoff bzw. sauerstoffhaltiges
Gas entfa¨rbt die Schicht wieder und bringt sie in den Ausgangszustand zuru¨ck. Der
Schalthub des gasochromen Systems mit drei Floatglasscheiben ist etwas besser als der
des elektrochromen Systems, da hier im Gegensatz zu den zwei leitfa¨higen Schichten le-
diglich eine Katalysatorschicht zusa¨tzlich gebraucht wird und somit die Transparenz im
Ausgangszustand ho¨her ist (τL von 60% auf 15%, g von 50% auf 15%).
Der Schichtaufbau des gasochromen Systems ist einfacher als der des elektrochromen
Systems. Allerdings ist die Versorgung mit wasserstoff- bzw. sauerstoffhaltigem Gas u¨ber
den Scheibenzwischenraum als geschlossenes System eine Herausforderung fu¨r die invol-
vierten Techniker und Ingenieure [30].
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1.2.9 Vergleich der diversen Systeme
Zusammenfassend werden in Tabelle 1.2 die verschiedenen System chromogener Schichten
miteinander verglichen. Die Kategorien sind die vera¨nderte optische Gro¨ße (∆opt.), der
zu deren Variation no¨tige Regelparameter (∆Regel), der zugrundeliegende Mechanismus
sowie die Kenndaten bzgl. der Variation von Transmissionsgrad τL und g-Wert, soweit
vero¨ffentlicht.
Tabelle 1.2: Vergleich der unterschiedlichen chromogenen Systeme.
Systema ∆opt. ∆Regel Mechanismus τL g
Photochrom A UV Photo-Redoxreaktion 0,90­0,25 —
Photoelektrochrom A UV + U Photo-Redoxreaktion 0,40­0,01 —
Thermochrom R T Metall-HL 0,30­0,30 —
Thermotrop 1 σ T Phasenseparation 0,88­0,19 0,75­0,22
Thermotrop 2 σ T ∆n(T) 0,80­0,40 0,50­0,20
Elektrotrop 1 σ U n⊥ 6= n‖ ≈ const. ≈ const.
Elektrotrop 2 A U κ⊥ 6= κ‖ 0,50­0,20 ≈ const.
Schaltbare Spiegel R H2 Metall-HL 0,70­0,30 —
Elektrochrom A U WOx-Polaron 0,50­0,15 0,36­0,12
Gasochrom A H2 WOx-Polaron 0,60­0,15 0,50­0,15
aDie einzelnen Gro¨ßen ∆opt. und ∆Regel und ihre Abku¨rzungen: Absorption (A), Streuung (σ),
Reflexion (R), UV-Strahlung (UV), elektrische Spannung (U), Temperatur (T), H2-haltiges Gas (H2).
Der Hub im g-Wert, den das elektrochrome und das gasochrome System ermo¨glichen,
liegt jeweils in einem Bereich, der eine Anwendung als energieeffiziente Verglasung renta-
bel einsetzbar machen wu¨rde. Die Entwicklungen der anderen Systeme zeigen ein enormes
Potenzial fu¨r diverse andere Anwendungen, wie z.B. die optische Trennung von Privat-
bereichen (elektrotrop). Die Schalthu¨be, die diese Systeme im sichtbaren Spektralbereich
(τL) ermo¨glichen, sind ebenfalls hoch genug, um in einer technischen Realisierung Nieder-
schlag zu finden. Weitere Quellen zu den gesammelten Informationen u¨ber chromogene
Systeme sind [31, 3, 32, 33, 12].
Insgesamt ist deutlich zu sehen, dass jeder einzelne chromogene Prozess sowie jedes
chromogene Material einer detaillierten Untersuchung bedu¨rfen, um das no¨tige Versta¨nd-
nis u¨ber den Prozess zu erlangen, das fu¨r eine Realisierung no¨tig ist. Da Wolframoxid als
Material verschiedener chromogener Systeme eingesetzt werden kann und auch im bereits
weit entwickelten gasochromen System Verwendung findet, wird schaltbares Wolframoxid
in dieser Arbeit untersucht. Im folgenden Kapitel wird auf dessen wichtigste Eigenschaften
eingegangen.
1.3 Eigenschaften von Wolframoxid
Die meisten chromogenen Materialien entstammen zwei Gruppen. Zur Gruppe der U¨ber-
gangsmetalloxide za¨hlen beispielsweise das in dieser Arbeit untersuchte WOx sowie
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MoOx [34] oder VOx
8. Die zweite Gruppe sind die Metallhydride. Erst vor etwa zehn
Jahren wurde das Schalten von YHx und LaHx entdeckt [22, 35]. Dem folgten als schalt-
bare Substanzen MgH, NiH, GdH und diverse Mg-U¨bergangsmetall-Legierungen. Neuere
anorganische Verbindungen, die ihre optischen Eigenschaften vera¨ndern, wie z.B. elektro-
chrome Viologene9 mit Schaltzeiten von unter einer Sekunde [37, 38], werden in Zukunft
die Bandbreite der Materialklassen erweitern. Einige Metallhydride spielen im Laufe der
Untersuchungen rund um das WOx in Kapitel 4 und 5 Nebenrollen. An den entsprechen-
den Stellen wird kurz auf deren Eigenschaften eingegangen.
Der vorherige Abschnitt 1.2 zeigt, dass in vielen schaltbaren Systemen Wolframoxid
als chromogenes Material eingesetzt wird. So ist Wolframoxid die in dieser Material-
klasse am intensivsten untersuchte chromogene Verbindung. Die diversen Analysen der
Chromogenita¨t werden in den meisten Arbeiten allerdings in elektrochromen Aufbauten
durchgefu¨hrt; beispielsweise in [39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 41, 46] sowie [18] und vielfa¨ltigen
darin erwa¨hnten Arbeiten.
In dieser Arbeit gelten die Analysen und Interpretationen dem gasochromen WOx.
Deswegen sollen kurz dessen fu¨r die Untersuchungen, Auswertungen, Simulationen und
Interpretationen der Ergebnisse wichtigsten Eigenschaften aufgeza¨hlt werden.
Wolfram ist ein U¨bergangsmetall der 6. Nebengruppe mit der Elektronenkonfiguration
[Xe],4f145d46s2. Bekannte Oxide sind Wolframdioxid (WO2) und Wolframtrioxid (WO3).
1.3.1 Struktur des Wolframoxids
In kristalliner Form liegt das WO3 in einer dem Perovskit a¨hnlichen Struktur vor. Diese
Perovskit-Struktur ist in Abbildung 1.10 fu¨r eine Metall(M)-Sauerstoff(O)-Verbindung
mit Zentralatom (A) skizziert.
Abbildung 1.10: Die Perovskit-Struktur einer Verbindung AMO3 (beispielsweise SrTiO3 oder
das Perovskit (CaTiO3) selbst). Die Verbindungen des Metalls (M) mit den Sauerstoffatomen
(O) bilden einen Oktaeder. Bei der Struktur des WO3 fehlt gegenu¨ber der Perovskit-Struktur
das Zentralatom A.
8Folgende chromogene Eigenschaften werden den entsprechenden Substanzen zugeordnet: Wolframoxid
(WOx) fa¨rbt sich aus einem transparenten Zustand blau, Molybda¨noxid (MoOx) braun-gelb, Vanadiu-
moxid (VOx) opak weiß, Nickeloxid (NiO) bronze und Iridiumoxid (IrO2) schwarz. Farbwechsel von Rot
zu Blau vollzieht Kobaltoxid (CoOx) und von Gelb zu Gru¨n Rhodiumoxid (Rh2O3).
9Viologene sind nach [36] Salze einer bestimmten Zusammensetzungsstruktur, die in Lo¨sung leicht zu
freien Radikalkationen reduziert und dabei intensiv farbig werden.
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Die Struktur des WO3 bildet sich aus WO6-Oktaedern, die u¨ber die Ecken bzw. Sauer-
stoffatome miteinander verknu¨pft sind (siehe Abbildung 1.11). Sie unterscheidet sich von
einer echten Perowskit-Struktur der Zusammensetzung AMO3 (A = Zentralatom, M =
Metallatom, O = Sauerstoff) durch das Fehlen des Zentralatoms in der Einheitszelle des
Perovskit-Gitters [47, 48].
(a) Strukturmodell fu¨r WO3 aus [49]. (b) Strukturmodell fu¨r WO2 aus [49].
Abbildung 1.11: Die Struktur des WO3 ist einer Perovskit-Struktur a¨hnlich. Die WO6-
Oktaeder, die an den Ecken miteinander verbunden sind, bilden die Grundbausteine der WO3-
Schichten.
Die Abbildung 1.11 zeigt Nahordnungen, die fu¨r kristalline Filme auch die Fernord-
nungen wiedergeben. Das hier untersuchte WOx weist in Ro¨ntgenuntersuchungen keine
kristalline Struktur auf.
Je weiter die Zusammensetzung von sto¨chiometrischem WO3 abweicht, desto o¨fter
bilden sich Oktaeder-Ensemble, die nicht nur Ecken sondern auch Kanten teilen. Dies ist
in Abbildung 1.12 modelliert. Der W−O-Bundungsabstand betra¨gt dabei etwa 1,9 A˚.
Abbildung 1.12: Links: Ein WO6-Oktaeder mit dem zentralen W-Atom.
Rechts: Ein Ensemble von Oktaedern mit gemeinsamen Ecken und Kanten nach [18, 50].
Abbildung 1.13 zeigt auf der Basis von Ro¨ntgenstreumessungen entwickelte Struktur-
modelle amorpher, aufgedampfter Wolframoxidfilme [1, 51]. Zur Simulation der bei ver-
schiedenen Temperaturen aufgenommenen Ro¨ntgendaten werden dort die Ensemble ver-
knu¨pfter WO6-Oktaeder immer gro¨ßer. Es gibt noch weitere Strukturgebilde von verknu¨pf-
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ten WO6-Oktaedern, die senkrecht zur Zeichenebene liegen, wie sie in Abbildung 1.12 zu
sehen sind.
Abbildung 1.13: Auf der Basis von Ro¨ntgenstreumessungen, die bei unterschiedlichen Sub-
strattemperaturen durchgefu¨hrt wurden, sind in [1] Modelle fu¨r die Struktur der WOx-Schichten
entwickelt worden. Ein durchkreuztes Quadrat entspricht der Aufsicht auf einen WO6-Oktaeder,
wie er in Abbildung 1.12 links zu sehen ist. Die Skizzen der Modelle sind in verschiedenen
Maßsta¨ben gezeichnet; die Pfeilla¨nge betra¨gt jeweils 2 nm.
Selbst die dichteste Struktur fu¨r eine Substrattemperatur von 300 ◦C weist zwischen
den Ensemblen große Freira¨ume auf, durch die verschiedene Gasatome, wie Wasserstoff
oder Sauerstoff, genauso gut in die Schicht diffundieren ko¨nnen wie Wassermoleku¨le. Die
ho¨chste Dichte eines im Rahmen dieser Arbeit gesputterten WOx-Films betra¨gt 6,8 g/cm
3.
Die meisten geschalteten Filme wiesen eine Dichte von etwa 6 g/cm3 auf. Diese Dichte
ist um etwa ein Fu¨nftel kleiner als die Dichte des idealen WO3-Kristalls, die gegenu¨ber
der Dichte des WO2-Kristalls von 10,2 g/cm
3 schon deutlich geringer ist (siehe Abbil-
dung 1.11).
Georg berichtet in [52] von a¨hnlich poro¨sen Strukturen bei gesputterten Filmen. Es
bilden sich WOx-Inseln mit einem Durchmesser von etwa 200 nm. Aufnahmen mit einem
Raster-Elektronen-Mikroskop zeigen sa¨ulenfo¨rmige Strukturen von etwa 150 nm Durch-
messer. [53] berichtet zusa¨tzlich von
”
Nano“-Sa¨ulen in der Gro¨ßenordnung von 10 nm.
Insgesamt zeigt sich, dass gesputtertes Wolframoxid eine poro¨se sa¨ulenartige Struktur
aufweist.
1.3.2 Sto¨chiometrie des Wolframoxids
Schaltfa¨higes WOx wird bei Sto¨chiometrien von 2,55≤ x < 3,0 beobachtet. Seine
Bandlu¨cke betra¨gt 2,6 − 3,5 eV (21000 − 28500 cm−1)[39, 54] und der Brechungsindex
n der transparenten Filme liegt zwischen 1,8 und 2,4. Die Absorptionsbande der gefa¨rb-
ten Film liegt zwischen 0,7 und 1,4eV. Jedoch wird in [55] berichtet, dass Schichten mit
2,55≤ x < 2,80 nicht fa¨rben. Schichten mit einem Sauerstoffgehalt von 2,45≤ x < 2,55
sind dauerhaft blau gefa¨rbt. Sie ko¨nnen zwar noch tiefer eingefa¨rbt, aber nicht u¨ber den
pra¨parierten Zustand hinaus entfa¨rbt werden [55, 56]. Dabei unterscheiden sich dauerhaft
blau gefa¨rbte Schichten in ihrem Absorptionsverhalten nicht von aus einem transparenten
Zustand gefa¨rbten Schichten. Lediglich leicht substo¨chiometrisches WO3−δ= WOx zeigt
chromogene Eigenschaften.
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1.3.3 Schwingungsbanden
Die wichtigsten Schwingungsbanden des WOx sind die der W=O-Verbindung bei 970 cm
−1
und der W−O−W-Verbindung bei 880 cm−1 und 760 cm−1. In Verbindung mit Wasser-
stoff ergeben sich Schwingungen der W−O−H-Verbindung bei 1420cm −1, der O−H-
Verbindung bei 3040 cm−1, 3010 cm−1 und 2850 cm−1 und der H2O-Verbindung bei
1595 cm−1, 3756cm −1 und 3657 cm−1. Die Schwingungsmoden der H2O-Moleku¨le sind in
Abbildung 1.14 skizziert.
Abbildung 1.14: Schwingungsmoden des H2O-Moleku¨ls in der Gasphase. Symmetrische
Streckschwingung (a) bei 3657 cm−1, asymmetrische Streckschwingung (b) bei 3756 cm−1 und
Biegesschwingung (c) bei 1595 cm−1. Die Pfeile geben die Schwingungsrichtung des jeweiligen
Atoms an.
Dies sind jeweils die ho¨herenergetischen Schwingungsmoden, die durch Streck- oder
Biegeschwingungen der Verbindungen auftreten. Messbar sind lediglich Kombinationen
dieser Schwingungen mit der Erzeugung oder Vernichtung von niederenergetischeren Ro-
tationsschwingungen, die im Bereich von 0,5 − 5,0 cm−1 liegen. Man spricht dann von
Rotations-Schwingungsbanden.
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Kapitel 2
Pra¨paration mittels
Sputterdeposition
Die Sputterdeposition ist der am weitesten verbreitete Prozess in der industriellen groß-
fla¨chigen Glasbeschichtung, zum Beispiel von Wa¨rmeschutz- und Antireflexsystemen. Des-
wegen werden im Hinblick auf eine industrielle Produktion eines gasochromen Produktes
alle Schichten in dieser Arbeit mit dieser Methode hergestellt.
In einer industriellen Sputterdepositionsanlage, wie sie fu¨r Abbildung 2.1(b) photogra-
fiert wurde, laufen bis zu 3,21 m breite Flachglasscheiben in einem Abstand von ungefa¨hr
0,1 m u¨ber zirka 3,60 m breite Targets des zu beschichtenden Materials. Die Erfahrungen
mit der U¨bertragbarkeit von Ergebnissen der in der relativ kleinen Versuchsanlage (Abbil-
dung 2.1(a)) des I. Physikalischen Instituts der RWTH in Aachen mit Targets von lediglich
7,6 cm Durchmesser hergestellten Schichten auf industrielle Großanlagen zur Floatglas-
beschichtung (Abbildung 2.1(b)) ist unter vielerlei Gesichtspunkten gut. Daher wurden
auch die in dieser Arbeit analysierten und pra¨sentierten Schichten und Schichtsysteme
ausschließlich mittels Magnetron-Sputtern in dieser Versuchsanlage hergestellt.
1 von 6
Targets
Targetblende   Probenhalter
          und
Anlagendeckel
Turbopumpe
(a) Sputterkammer am I. Physikalischen
Institut der RWTH, Aachen.
(b) Horizontale In-line-Sputteranlage
der Firma Interpane, Lauenfo¨rde.
Abbildung 2.1: Gegenu¨berstellung einer Versuchsanlage zur Sputterdeposition und einer in-
dustriellen Beschichtungsanlage.
Deswegen wird im Folgenden die am I. Physikalischen Institut der RWTH in Aachen
entwickelte [57], aufgebaute und stetig erweiterte Anlage vorgestellt und das Prinzip der
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Sputterdeposition erla¨utert. Die fu¨r den Herstellungsprozess von schaltfa¨higem WOx (mit
Pt oder Pd als Katalysator) relevanten Parameter werden dabei explizit genannt.
2.1 Prinzip des Sputterprozesses
Fu¨r die Filmpra¨paration mittels Sputterdeposition bedient man sich zweier grundlegender
physikalischer Effekte. Die Beschleunigung geladener Teilchen in einem elektrischen Feld
ist die Ursache dafu¨r, dass die in einem Plasma erzeugten Ionen gerichtet auf ein auf ne-
gativem elektrischen Potential liegendes sogenanntes Target beschleunigt werden1. Durch
die Kollision der beschleunigten Ionen mit dem Targetmaterial werden dessen Atome
aufgrund von Stoßkaskaden innerhalb des Targets aus dessen Materialverbund heraus-
geschlagen. Die Ionen erzeugen auch Sekunda¨relektronen, welche ihrerseits zur weiteren
Ionisation des Gases beitragen.
Fu¨r diese Kaskaden ist die Impulserhaltung entscheidend. Ist der vom Target weggerichte-
te Impuls der gelo¨sten Teilchen groß genug, ko¨nnen sie sich im gesamten Rezipientenraum
ausbreiten. Lediglich Sto¨ße mit weiteren Teilchen (Gasatome, Ionen, Cluster, gelo¨ste Tar-
getatome, Moleku¨le) ko¨nnen den Impuls vera¨ndern. Ein Maß fu¨r die ungesto¨rte Ausbrei-
tung ist die mittlere freie Wegla¨nge2 λ
λ ≈ 6,67 mm
p [Pa]
. (2.1)
Sie gibt an, wie weit sich ein Teilchen im Mittel bewegen kann, bis es einen Stoß erfa¨hrt.
Die mittlere freie Wegla¨nge λ ist eine wichtige Gro¨ße fu¨r die Beschichtung von Substraten.
Durch diese Sto¨ße, die ein Teilchen auf dem Weg zum Substrat erfa¨hrt, wird die kinetische
Energie der Teilchen reduziert. Dadurch hat λ direkt Auswirkungen auf die Rate, mit der
eine Schicht deponiert werden kann. Auch Schichteigenschaften wie Dichte oder Rauigkeit
bleiben nicht unbeeinflusst, was in Kapitel 4.3.2 anhand von experimentellen Ergebnissen
dargelegt und erkla¨rt wird.
Die zu beschichtenden Substrate werden in der Na¨he des Targets positioniert. Je nach
Abstand und Winkel zur Oberfla¨chennormalen des Targets erha¨lt man deponierte Filme
unterschiedlicher Eigenschaften. In den meisten Fa¨llen sind die Substrate parallel zur Tar-
getoberfla¨che ausgerichtet, so auch hier. Liegt der Abstand zwischen Target und Substrat
im Bereich der mittleren freien Wegla¨nge λ oder darunter, wird ein großer Teil der Tar-
getteilchen, die den Film bilden, nahezu ungebremst auf diesen Film bzw. zu Anfang der
Beschichtung direkt auf das Substrat treffen. Dieser energiereiche Eintrag von Teilchen
komprimiert den Film, erho¨ht dessen Dichte. Demgegenu¨ber erha¨lt man relativ poro¨se
Filme geringerer Dichte bei Absta¨nden, die gro¨ßer als λ sind. Hierbei erleiden die Teil-
chen auf dem Weg vom Target zum Substrat eine Vielzahl von Sto¨ßen, die die kinetische
1Eine geringe aber zur Initialisierung des weiteren Ionisationsprozesses ausreichende Anzahl positiver
Ionen bzw. Elektronen wird stets durch kosmische Strahlung sowie Sto¨ße der Gasatome untereinander
erzeugt. Der durch diese Sto¨ße erlangte Ionisationsgrad in Abha¨ngigkeit von Gastemperatur und -druck
wird durch die Gleichung von Saha und Eggert beschrieben [58, 59, 60].
2Hierbei sind nur die Gasatome des Prozessgases (zumeist Ar) beru¨cksichtigt. Die gesputterten Teil-
chen des Targetmaterials gehen nicht mit in die Berechnung ein. Die Werte fu¨r λ liegen bei den in der
Sputteranlage herrschenden Dru¨cken zwischen 12 und 0,4 Pa im Bereich von etwa 0,5 mm bis 15 mm.
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Abbildung 2.2: Skizze einer Sputterkammer und des Sputterprinzips: Im Plasma ionisieren
Elektronen Gasatome, die dann auf das Target beschleunigt werden. Dort lo¨sen sie Target-
material aus, das sich dann auf dem Substrat niederschla¨gt. Durch die rotationssymmetrische
Magnetfeldgeometrie werden die Elektronen auf Zykloidenbahnen gezwungen. Da dort die Ioni-
sierungsrate am ho¨chsten ist, findet an diesen Stellen ein erho¨hter Abtrag von Targetmaterial
statt. Auf diesen Aspekt wird in Kapitel 4.1.3 na¨her eingegangen.
Energie reduzieren. Die Filmdichte ist entsprechend niedriger und die Struktur poro¨ser
als bei ho¨heren Dru¨cken.
2.1.1 Das Sputtern von Oxiden
Nichtleitende Filme ko¨nnen nicht direkt vom Target mittels Sputtern bei Gleichspan-
nung (DC-Sputtern) deponiert werden, da der Prozess aufgrund der nicht vom Target
abfließenden Ladungen instantan zum Erliegen ka¨me. Durch Sputtern bei einer am Tar-
get anliegenden Wechselspannung kann diese Targetladung periodisch abgebaut und so
der Depositionsprozess in Gang gehalten werden. Nach Zusatz reaktiver Gase wie bei-
spielsweise Sauerstoff und/oder Stickstoff in die Atmospha¨re einer DC-Sputterkammer ist
aufgrund des weiterhin leitfa¨higen Targetmaterials das Herausschlagen von Targetmate-
rial durch beschleunigte Ionen weiterhin mo¨glich. Jedoch wird zusa¨tzlich die Reaktion
der Gase mit den gelo¨sten Targetteilchen im Raum zwischen Target und Substrat und
mit ho¨herer Wahrscheinlichkeit an den betreffenden Oberfla¨chen von Target und Substrat
ermo¨glicht. Somit ko¨nnen isolierende Filme wie Oxide, Nitride oder Oxinitride deponiert
werden [57, 61].
Das reaktive Sputtern hat jedoch eine Abnahme der Sputterrate mit zunehmendem
Partialdruck des Reaktivgases, beispielsweise Sauerstoff, zur Folge [57]. Sobald die Oxid-
schicht auf der Targetoberfla¨che nicht mehr durch den Sputterprozess abgetragen werden
kann, wird das Sputtern des Targetmaterials durch die abnehmende Targetleitfa¨higkeit
und vor allem durch die gro¨ßere Oberfla¨chen-Bindungsenergie des Oxids erschwert. Des-
wegen nimmt auch die Beschichtungsrate ab. Wird zum Ausgleich die Targetspannung
erho¨ht, steigt auch die mittlere kinetische Energie, mit der die beschleunigten Ionen auf
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das Target treffen. Die Abha¨ngigkeit der Beschichtungsrate vom Sauerstoffpartialdruck
ist in Abbildung 2.1.1 zu sehen.
(a) Die mit einem Schwingquarz gemesse-
ne Rate nimmt mit zunehmendem Sauer-
stofffluss qO2 ab.
(b) Die mit einem Massenspektrometer
ermittelte Partialstromsta¨rke fu¨r Sau-
erstoff nimmt linear mit qO2 zu.
Abbildung 2.3: Wolfram zeigt zwar die Abnahme der Beschichtungsrate mit zunehmendem
qO2 . Aber im Gegensatz zu einigen anderen Materialien sind zwischen zunehmendem und ab-
nehmendem qO2 keine Hystereseeffekte zu erkennen; weder im Verlauf der Rate noch fu¨r den
Partialstrom.
Da das WOx keine ausgepra¨gten Hystereseeffekte fu¨r das oxidische Sputtern zeigt, ist
die Wahl der Arbeitspunkte (pGesamt, qO2) relativ unkritisch. Leichte Variationen des
Sauerstoﬄusses resultieren nur in geringfu¨gigen A¨nderungen der Beschichtungseigenschaf-
ten. Alle Arbeitspunkte ko¨nnen als stabil angesehen werden3.
2.1.2 Magnetfeldunterstu¨tztes Sputtern
Ein Ziel bei der industriellen Beschichtung ist eine mo¨glichst hohe Sputterrate. Eine
Erho¨hung wird durch einen unter dem Target installierten Magneten erreicht. Dessen
Magnetfeld zwingt die Elektronen auf Zykloidenbahnen in einigen Millimetern Ho¨he u¨ber
dem Target und sorgt durch die somit gro¨ßere Wegla¨nge der Elektronen durch das Plas-
ma fu¨r eine ho¨here Ionisierungsrate. Infolge dessen werden bei konstant gehaltener Be-
schleunigungsspannung die Sputterrate und damit die Depositionsrate gegenu¨ber dem
magnetfeldfreien Sputterprozess erho¨ht. Magnetfeldunterstu¨tzte Sputterdeposition ist bei
etwa um eine Gro¨ßenordnung geringeren Gesamtdru¨cken mo¨glich. Dadurch wird die An-
zahl der Sto¨ße der abgesputterten Teilchen auf dem Weg zum Substrat deutlich redu-
ziert und deren Energie beim Auftreffen deutlich erho¨ht. Mit diesem Prozesstyp, dem
DC-Magnetron-Sputtern, werden im Rahmen dieser Arbeit alle Schichten hergestellt. In
Abbildung 2.2 eine Sputterkammer dieses Prozesstyps skizziert.
3Auf das leichte lokale Maximum der Rate in Abbildung 2.3a wird in Kapitel 4.3.2 na¨her eingegangen.
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2.2 Sputterdeposition an der Sputteranlage des
I. Physikalischen Institutes
Bei der industriellen Produktion werden bis zu 18 m2 große Glasfla¨chen in einer horizon-
talen oder vertikalen In-line-Sputteranlage sukzessive beschichtet (Abbildung 2.1(b)). Die
spezielle Ausfu¨hrung der Sputterkammer am I. Physikalischen Institut ist auf dem Photo
in Abbildung 2.4 zu sehen.
Abbildung 2.4: Die geo¨ffnete Sputteranlage: Im Vordergrund ist die eigentliche Sputterkammer
zu sehen. Die Targetblende deckt jeweils fu¨nf der sechs Targetpla¨tze ab. Am rechten Bildrand
ist ansatzweise die Turbomolekular-Pumpe zu erkennen. Mit dem hinten an die Kammer an-
gebrachten Massenspektrometer wurde der Sauerstoffpartialdruck ermittelt (s. Abbildung 2.3).
Im Hintergrund links ist der Deckel der Anlage abgelegt. Unter dem Deckel ist der Probenteller
angebracht.
Im Gegensatz zur Großfla¨chenbeschichtung bietet diese Sputterkammer gleichzeitig
bis zu 24 verschiedenen Substraten einer maximalen Gro¨ße von 25×75 mm2 (Glasobjekt-
tra¨ger in Standardabmessung) Platz auf einem rotierbaren 2 mm dicken Probenteller aus
spannungsfreiem geglu¨hten Stahl. Darunter ko¨nnen sechs wassergeku¨hlte Targets inklusive
Magneten (Leybold PK75) installiert werden. Die Substrate werden sequenziell beschich-
tet. Der Abstand des Probentellers zum Target kann zwischen 54 und 78 mm eingestellt
werden. Bei den Sputterga¨ngen dieser Arbeit wurde der maximale Abstand von 78 mm
eingestellt und als Substrate einseitig und doppelseitig poliertes Silizium, 1 mm dicker
Standardobjekttra¨ger sowie 4 mm dickes eisenarmes Optiwhite©-Glas verwendet.
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Nachdem Substrate und Targets fu¨r die jeweilige Sputtercharge pra¨pariert4 und instal-
liert worden sind, wird die Sputterkammer (Innenmaße: ® 50 cm, h=21 cm) durch eine
Turbopumpe (Durchsatz 360 l/s)5 mit einer vorgeschalteten Drehschieberpumpe (Durch-
satz 5 l/s) auf einen Basisdruck von ungefa¨hr 10−4 Pa evakuiert. Verschiedene Druckson-
den mit unterschiedlichen Messbereichen und Messprinzipien [63] gewa¨hrleisten die Ver-
gleichbarkeit des Basisdruckes und eine reproduzierbare Einstellung des Sputterdruckes.
Die hier angegebenen Sputterdru¨cke wurden mit dem kapazitiven Manometer
”
MKS Ba-
ratron 627B“ ermittelt. Der gewu¨nschte Gesamtdruck des Sputterprozesses wurde mit
zwei Massflowcontrollern u¨ber die Zuflu¨sse von Argon (Inertgas) und Sauerstoff (Reak-
tivgas) eingestellt6. Auf die mittlerweile zuverla¨ssig arbeitende Partialdruckbestimmung
mittels eines Massenspektrometers wurde fu¨r die Herstellung der WOx-Proben nicht ge-
wartet. Lediglich bei der Aufnahme der Hysteresekurven in Abbildung 2.3 wurde auf diese
Mo¨glichkeit zuru¨ckgegriffen. Da bei einem Fluss von 25 sccm O2 fu¨r den jeweils eingestell-
ten Druckbereich von 0.5—12.0 Pa gewa¨hrleistet war, dass sich das System im oxidischen
Modus befindet, wurde der O2-Fluss qO2 konstant gehalten. Die no¨tigen Druckvariationen
wurden ausschließlich u¨ber den Argonfluss (qAr = 14 sccm −100 sccm) geregelt7.
Diese Vorgehensweise hat den Nachteil, dass nicht bei jedem Totaldruck die optimale
Rate im oxidischen Modus erreicht wird, da der reaktive Sputterprozess unter Umsta¨nden
nicht in einem optimalen Arbeitsbereich ist. Bei einem Sauerstoffpartialdruck, der hinter
dem U¨bergangsbereich vom metallischen zum oxidischen Sputterprozess liegt, wu¨rde WOx
bei optimal hoher Rate deponiert. Dieser Arbeitspunkt mu¨sste fu¨r jeden Gesamtdruck ein-
zeln bestimmt werden. Darauf wurde verzichtet, da die Filmeigenschaften nahezu gleich
sind, solange im oxidischen Bereich gesputtert wird [63]. Die durch die niedrige Rate be-
dingten la¨ngeren Depositionszeiten wurden in Kauf genommen. Die am Wolfram-Target
(Reinheit 99.995%) angelegte negative Spannung variierte je nach Gesamtdruck und Sau-
erstoffpartialdruck von 350 V bis 530 V, um jeweils einen konstanten Strom von 400 mA
zu erreichen. Das Platintarget (Reinheit 99,9%) wurde ebenso wie das Palladium-Target
(Reinheit 99,95%) mit einer Spannung von 300 V und einem Strom von 170 mA bei einem
Totaldruck von 5,4 Pa reinen Argons betrieben.
4Die jeweilige Probenreinigung ist ein der Alchemie nahestehender Teil der Wissenschaft, die sich mit
der Glasbeschichtung bescha¨ftigt. Bislang werden die Glassubstrate mit einer Mischung aus Spu¨lmittel
und destilliertem Wasser mit Watte abgerieben und nach dem anschließenden Abspu¨len mit destilliertem
Wasser sofort mit Stickstoff trocken
”
gepustet“. In [10, 27] kommen weitere Reinigungsmethoden zur
Sprache.
5Durch den kleinen Querschnitt der Verbindung zwischen Kammer und Pumpe ist aber die Sauglei-
stung auf ungefa¨hr 1/3 deutlich herabgesetzt [62].
6Da der Gaseinlass nur an einer Stelle durch einen Durchmesser von 30 mm zwischen zwei Target-
halterungen erfolgt und somit nicht an jeder Targetposition gleich ist, ist es wichtig, fu¨r ein bestimmtes
Target immer dieselbe Position zu wa¨hlen.
7Die mittlere freie Wegla¨nge betra¨gt bei diesen Gesamtdru¨cken 13,3 mm−0,6 mm. Bei einem Abstand
von 78 mm zwischen Target uns Substrat entspricht dies etwa 6− 140 Sto¨ßen, die ein Teilchen auf dem
Weg zum Substrat im Mittel erleidet.
Kapitel 3
Theoretischer Hintergrund
Diese Arbeit soll helfen, den atomistischen Mechanismus des gasochromen Schaltens von
Wolframoxid zu identifizieren. Deswegen sollen zuerst in Kapitel 3.1 die beiden unter-
schiedlichen atomistischen Fa¨rbemodelle, die in Kapitel 1 fu¨r gasochrom schaltendes Wolf-
ramoxid erwa¨hnt sind, vorgestellt werden. Um die Analysemethoden in Kapitel 4 direkt
unter dem Gesichtspunkt der experimentellen Durchfu¨hrung betrachten zu ko¨nnen, wer-
den die beno¨tigten theoretischen Grundlagen schon in Kapitel 3.2 gelegt. Diese sind fu¨r
das Versta¨ndnis der Methoden und die Interpretation der Ergebnisse wichtig. Das ab-
schließende Kapitel 3.3 wird den Hintergrund fu¨r Simulationsmethoden stellen.
3.1 Atomistische Modelle der Fa¨rbeprozesse
Das aus der Betrachtung elektrochromer Prozesse entwickelte und auf den gasochromen
Schaltprozess des WOx u¨bertragene Doppelinterkalationsmodell nach Faughnan, Crandall
und Heymann [64] wird zuna¨chst in Kapitel 3.1.3 skizziert. Anschließend wird das von Ge-
org in [52] aufgrund spezieller und detaillierter Untersuchungen verschiedener gasochromer
WOx-Filme vorgeschlagene Modell vorgestellt (Kapitel 3.1.4). Welche Unterscheidungs-
merkmale der Modelle mit Hilfe der experimentellen Methoden zur Unterscheidung der
Modelle genutzt werden, wird abschließend erla¨utert. Zuna¨chst sollen aber in Kapitel 3.1.1
Informationen zur Fa¨rbung der Wolframoxid-Schicht gegeben werden.
3.1.1 Fa¨rbung der Schicht durch Absorption
Ein von der jeweiligen Modellannahme und dem Schaltprozess unabha¨ngiger Parameter,
der die optischen Vera¨nderungen wa¨hrend des Schaltens erfasst, ist die optische Dichte
OD
OD(λ, t) := − log
(
T (λ, t)
T (λ,0)
)
. (3.1)
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Sie ist ein aus Transmissionsmessungen1 erhaltenes Maß fu¨r die Einfa¨rbetiefe der jeweili-
gen Filme bei einer bestimmten Wellenla¨nge. T (λ, t) ist die Transmission der Wellenla¨nge
λ durch die zu untersuchende Probe, die zu einem Zeitpunkt t gemessen wurde. T (λ, 0) ist
die Transmission direkt vor dem Beginn eines Schaltvorgangs. Koppelt man das Lambert-
Beer’sche Gesetz
T (λ) = T0(λ) · exp[−α(λ)d] (3.2)
fu¨r eine Schicht der Dicke d mit Gleichung 3.1 so ergibt sich folgender linearer Zusam-
menhang zwischen optischer Dichte und dem Absorptionskoeffizienten der Schicht α(λ):
OD(λ) = α(λ)d · log e ≈ 0,434 · α(λ)d. (3.3)
Polaronen
Die Ursache der Absorption auf atomarer Ebene ist unabha¨ngig von der Modellannahme
die Existenz von Wolframatomen mit dem Oxidationszustand WV+, die im ungefa¨rbten
Zustand nicht vorliegen. Die in [64] vorgeschlagene Bildung sogenannter kleiner Polaro-
nen, bei der durch bei der Einfa¨rbung eingelagerte Elektronen lokale Gitterverzerrungen
entstehen, ist weitgehend akzeptiert (Abbildung 3.1(a)). Der gesamte Prozess la¨sst sich
schematisch folgendermaßen darstellen:
WVI+A + e
− +WVI+B + hν →WV+A +WVI+B + hν →WVI+A +WV+B + Phonon. (3.4)
Ein Elektron e− reduziert am Wolframatom WA dessen Oxidationszustand von W
VI+
A auf
WV+A . Dadurch entsteht eine lokale Gitterverzerrung am Atom WA, welche eine Poten-
tialmulde bildet, die das Elektron dort lokalisiert (s. Abbildung 3.1(b))2.
Durch Absorption der Energie eines eingestrahlten Photons passender Frequenz (E =
hν = ~ω) kann das Elektron nun die Potentialmulde des Atoms WA verlassen und sich
an einem Nachbaratom WB anlagern. Durch das Elektron wird dieses Nachbaratom ent-
sprechend zu WV+B reduziert und dort wird erneut ein kleines Polaron gebildet (Abbil-
dung 3.1(b)). Das Atom A befindet sich wieder im Oxidationszustand WVI+. Durch den
Ortswechsel der Gitterverzerrung wird ein Phonon ausgesandt. Diesen Vorgang nennt man
Polaron-Hopping. Dessen Absorptionbande ergibt sich nach [65, 66] mit den in der Skizze
angegebenen Gro¨ßen sowie der eingestrahlten Energie ~ω und der Energie des Phonons
von ~ω0 zu
α(~ω) ∼ ~ω exp
(
−(~ω − V − 4U)
2
8U~ω0
)
.3 (3.5)
1Hier kann auch der gesamte elektro- oder gasochrome Aufbau mittels Transmission untersucht werden,
da der natu¨rliche Logarithmus lediglich den sich vera¨ndernden Teil der Transmission, der die Vera¨nde-
rungen der optischen Eigenschaften des WOx verursachen, analysiert.
2Aufgrund der durch die enge Potentialmulde stark lokalisierten Wellenfunktion des Elektrons spricht
man von kleinen Polaronen.
3Die Absorptionsbande ergibt sich aus der U¨berlagerung der Wellenfunktionen verschiedener mo¨glicher
Schwingungsanregungen und der Wolframatome[66]
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(a) Skizze der Verzerrung in einer Ebene
des WOx-Gitters durch Reduzierung eines
WV I+ auf WV+ durch ein lokalisiertes Elek-
tron.
(b) Potentialverlauf benachbarter WVI+-
und WV+-Gitterpla¨tze. Mittels eines senk-
rechten Franck-Condon-U¨berganges (↑) ge-
langt das bei A lokalisierte Elektron u¨ber
die Potentialbarriere 4U − V zum Atom B.
Abbildung 3.1: Visualisierung der Polaronbildung und des Potentialverlaufs beim Polaron-
Hopping.
V beschreibt eine zu beru¨cksichtigende Verschiebung des Potentials aufgrund nicht iden-
tischer Nachbarpla¨tze A und B, die im Verha¨ltnis zu der Energie U zu vernachla¨ssigen
ist4. 4U ist die Energie, die ein Elektron braucht, um von einem lokalisierten Zustand
zum benachbarten zu hu¨pfen. Ein einmal gebildeter Oxidationszustand WV+ fu¨hrt also
zu einer permanenten Absorption von Photonen durch Polaron-Hopping zu benachbarten
WVI+-Zusta¨nden. Dieser Absorptionsprozess ist aufgrund der Anpassung der Gitterver-
zerrung an die neue Situation jeweils mit der Aussendung eines Phonons der Energie ~ω0
verbunden. Da es sich hier quasi um eine stark lokalisierte Schwingung handelt, spricht
man auch von lokalen Phononen [67]. Die Phonon-Energie betra¨gt im Fall des Wolfram-
oxids ~ω0 ≈ 0,1 eV, U ≈ 0,275 eV und die Verschiebung V kann in guter Na¨herung
vernachla¨ssigt werden [65]. Damit liegt die absorbierte Photonen-Energie von etwas mehr
als einem eV im Bereich der gemessenen WOx-Absorptionsbanden von bis zu 1,4 eV
(siehe Kapitel 1.3).
Ein weiterer durch Photonen induzierter U¨bergang zwischen einem WV+- und einem
WIV+-Zustand wird von einigen Autoren propagiert [68, 69, 70, 71]. In der vorliegenden
Arbeit werden jedoch keine Untersuchungen zu den Oxidationszusta¨nden des Wolframs
durchgefu¨hrt, so dass diese verschiedenen Annahmen weder besta¨tigt noch widerlegt wer-
den ko¨nnen. Allen Vorstellungen gemein ist, dass Photonen bestimmter Frequenzen erst
absorbiert werden ko¨nnen, nachdem WV+-Zusta¨nde geschaffen sind.
4Auf die unterschiedlichen Pla¨tze A und B ist auch die leichte Aufweitung des um V verschobenen
Potentialverlaufs an Platz B zuru¨ckzufu¨hren.
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3.1.2 Photochromes und thermochromes Wolframoxid
Neben den beiden relativ intensiv untersuchten Methoden, Wolframoxid elektrochrom
oder gasochrom einzufa¨rben, sollen der Vollsta¨ndigkeit halber an dieser Stelle kurz zwei
weitere Mo¨glichkeiten vorgestellt werden.
Photochromes Schalten von Wolframoxid
WOx fa¨rbt unter hochenergetischer Bestrahlung im Bereich von 2,6− 3,5 eV photochrom
(siehe Kapitel 1.2.1), weswegen an dieser Stelle kurz darauf eingegangen werden soll. In
[55, 72, 73] wird beschrieben, dass nur bei Anwesenheit von H2O bzw. H2 in den WOx-
Filmen photochromes Schalten mo¨glich ist. Ebenso ist nur unter sauerstoffhaltiger Atmo-
spha¨re und bei Abwesenheit der hochenergetischen Bestrahlung ein reversibles Entfa¨rben
mo¨glich. Deswegen kann nach Bechinger das photochrome Schalten von WOx durch
2WVI+O3 · H2O
hν
­ 2WVI+O3 · H2O+ 2h+ + 2e−
hν
­ 2WVI+O3 + 2H
+ + 2e− +O
­ 2HWV+O3 +O (3.6)
beschrieben werden [74]. Hochenergetische Strahlung hν fu¨hrt zur Bildung eines Elektron-
Loch-Paares h+-e−. Durch das Loch h+ wird die H−O-Bindung des Wassers geschwa¨cht,
so dass durch weitere Bestrahlung die geschwa¨chten Bindungen des Wassers gebrochen
werden und sich atomarer Sauerstoff O und Protonen 2 H+ bilden. Die Protonen verbinden
sich mit dem Wolframoxid, dessen Wolframatom von WVI+ auf WV+ reduziert wird.
Diesem WV+-Zustand wird letztlich auch beim photochromem Prozess die Absorption
infraroter Strahlung durch Polaron-Hopping zugeschrieben.
Thermochromes Fa¨rben von Wolframoxid
Wolframoxid kann in Abha¨ngigkeit von der umgebenden Atmospha¨re ab Temperaturen
von 180◦C auch thermochrom fa¨rben. Auch in den Untersuchungen zum thermochromen
Schalten von WOx ist die Rolle der W
V+-Zusta¨nde fu¨r die Absorption infraroter Strahlung
unbestritten [39, 75, 68]. In [18] und [41] sind eine Reihe von Informationen zu thermo-
chromem Schalten von WOx zusammengetragen. Da dieses Fa¨rben nicht reversibel ist
und deswegen keine Relevanz fu¨r chromogene Systeme hat, soll hier nicht weiter darauf
eingegangen werden.
3.1.3 Das Doppelinterkalationsmodell
Wie der Name des Modells zusammenfasst, liegt dem Schaltmechanismus auf atomarer
Ebene der Einbau zweier Reaktionspartner in die schaltende WOx-Schicht zugrunde. So-
wohl Kationen M+ (im gasochromen Fall zumeist H+, elektrochrom auch Li+ oder Na+)
als auch eine entsprechende Anzahl Elektronen e− lagern sich, ihre Ladungen gegenseitig
kompensierend, gleichzeitig in die Schicht ein:
yM+ + y e− +WOx → MyWOx (3.7)
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Man spricht von der Bildung sogenannter Wolframbronzen5 MyWOx.
Diese Modellvorstellung, bei der der Einbau von Wasserstoff aus der Gasphase in die
WOx-Schicht die Reduzierung des Wolframs von W
VI+ zu WV+ verursacht, ist analog zum
Modell des elektrochromen Fa¨rbevorgangs entwickelt worden. Das Maß fu¨r die Fa¨higkeit
einer Schicht, eine A¨nderung der Einfa¨rbetiefe bzw. der OD durch eine durch die Schicht
geflossene Ladungsmenge Q¤ zu erreichen, ist die Fa¨rbeeffizienz CE(λ) := ∆OD(λ)/Q¤.
Fu¨r den Anteil der Wolframbronzen, die sogenannte Farbzentrenkonzentration y(t), wie-
derum gilt
y(t) =
1
d
A
eρNACE
·OD(t). (3.8)
Dabei ist d die Schichtdicke, A die Molmasse von WOx und NA die Avogadro-Zahl. Ersetzt
man nun OD(t)/CE durch Q¤(t), ergibt sich eine lineare Abha¨ngigkeit der Farbzentren-
konzentration von der geflossenen Ladungsmenge.
Auch experimentelle Ergebnisse des elektrochromen Schaltens zeigen zwischen der
Einfa¨rbetiefe OD und der geflossenen Q¤ bei einer Vielzahl von Versuchen einen line-
aren Zusammenhang. Die Ladungsmenge wird durch Integration des geflossenen Stromes
ermittelt.
Geht man von einem WOx-Film mit poro¨ser Struktur aus, bedeckt mit Inseln eines
Katalysators (hier: Platin oder Palladium), so kann man das Einfa¨rben und Entfa¨rben des
Films nach dem Doppelinterkalationsmodell wie in Abbildung 3.2(a) und Abbildung 3.2(b)
schematisch erfassen.
Bei der Einfa¨rbung (Abbildung 3.2(a)) werden die Wasserstoffmoleku¨le H2 am Pla-
tin dissoziiert (Schritt 1). Im zweiten Schritt gehen die Atome auf das WOx u¨ber und
chemisorbieren an den Sauerstoffatomen (2). Der Wasserstoff wandert entlang der Po-
renoberfla¨che (3) und lagert sich in das WOx ein, wo er Wolframbronzen, insbesondere
WV+-Zusta¨nde, bildet (4). Die Diffusion des Wasserstoffs und damit der Farbzentren in
das Schichtinnere (5) ermo¨glicht an der Grenzfla¨che von Schicht und Pore den weiteren
Einbau von Wasserstoffmoleku¨len in die Schicht und damit die Bildung neuer Wolfram-
bronzen.
Die Entfa¨rbung unter sauerstoffhaltiger Atmospha¨re (Abbildung 3.2(b)) beginnt eben-
falls mit der Dissoziation des Gasmoleku¨ls (O2) am Katalysator (1) und dem U¨bertritt
des Sauerstoffatoms auf die WOx-Oberfla¨che (2) sowie der Diffusion ins Poreninnere (3).
Wasserstoffatome diffundieren an die Porenoberfla¨che (I). Jeweils zwei Wasserstoffatome,
die sich aus dem Verbund der Wolframbronzen herauslo¨sen (II), bilden mit dem che-
misorbierten Sauerstoff ein Wassermoleku¨l (4). Dieses Wasser entweicht aus der Pore in
die Gasphase (5). Der WOx-Film befindet sich wieder im gleichen Zustand wie vor dem
Einfa¨rben.
Dieses Modell ist fu¨r elektrochrome Prozesse etabliert und findet auch große Zustim-
mung in der wissenschaftlichen Diskussion der gasochromen Prozesse. Doch ko¨nnen Wi-
derspru¨che zu experimentellen Befunden nur durch Zusatzannahmen aufgehoben wer-
den. So mu¨ssen zusa¨tzliche Nebenreaktionen erkla¨ren, dass die Ladung, die wa¨hrend des
5Bereits 1815 experimentierte Berzelius [76] mit kristallinen Wolframbronzen. Er beobachtete, dass
erwa¨rmtes WO3 seine gelblich-graue Farbe ins bla¨uliche a¨nderte, wenn er es mit Wasserstoff u¨berspu¨lte
(siehe auch [77]).
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(a) Gasochrome Einfa¨r-
bung von WOx.
(b) Gasochrome Entfa¨rbung von
WOx.
Abbildung 3.2: Doppelinterkalationsmodell: Der Schichtausschnitt des WOx mit einer Pore
skizziert die jeweiligen Reaktionsschritte der Einfa¨rbung und der Entfa¨rbung unter der Modell-
annahme der Doppelinterkalation.
Fa¨rbens eingebaut wird, gro¨ßer ist als die Ladung, die zum vollsta¨ndigen Entfa¨rben no¨tig
ist [56, 78, 64]. Desweiteren wird bei ungeschalteten WOx-Filmen beim ersten Fa¨rben
eine Sto¨chiometrie der Wolframbronze von H1,5WOx erreicht, die aber beim Entfa¨rben
nicht reduziert wird [55]. Die dabei geflossene Ladungsmenge Q mu¨sste allerdings eine
Sto¨chiometrie von etwa H1,2WOx ergeben. Die Zusatzannahme, dass im gefa¨rbten Zu-
stand Wasserstoff an sogenannten aktiven Gitterpla¨tzen und im transparenten Zustand
an passiven Pla¨tzen lokalisiert ist, kann das Ergebnis erkla¨ren. Der Wasserstoff bleibt in
der Schicht, weswegen er weiterhin in unvera¨nderter Ho¨he zur Sto¨chiometrie beitra¨gt. Al-
lerdings nimmt er nach dem Entfa¨rben inaktive Pla¨tze ein, an denen keine Farbzentren
mit dem WOx mehr gebildet werden.
Lediglich Georg berichtet von starken Widerspru¨chen seiner experimentellen Ergeb-
nisse gasochromer Untersuchungen an WOx-Filmen gegenu¨ber dem Doppelinterkalations-
modell und schla¨gt daraufhin ein neues Modell vor [52]. Seine Analysen der Abha¨ngigkeit
der Fa¨rbegeschwindigkeit vom Wasserstoffpartialdruck pH2 ergibt keinen der nach dem
Doppelinterkalationsmodell mo¨glichen Verla¨ufe v(pH2) ∼ pnH2 mit n = −12 , 0 oder +12 .
Seine Daten zeigen einen Verlauf v(pH2) ∼ pnH2 mit n=1. Der Exponent n ha¨ngt davon ab,
welcher der einzelnen Schritte des Fa¨rbeprozesses nach Abbildung 3.2(a) fu¨r die Gesamtre-
aktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Stark verku¨rzend kann man die unterschiedlichen
mo¨glichen Exponenten mit der Anzahl der Wasserstoffatome korrelieren, die an der Bil-
dung eines Farbzentrums beteiligt sind. Dabei wurde die Dissoziation des H2 zu 2H am
Pt als langsamster, die Reaktionskinetik bestimmender Schritt identifiziert. Im Doppel-
interkalationsmodell wird ein Wasserstoffatom pro Farbzentrum beno¨tigt. Da das Atom
aus der Dissoziation des H2-Gases hervorgeht, ist eine wurzelfo¨rmige Abha¨ngigkeit der
Fa¨rbekinetik vom H2-Partialdruck zu erwarten. Dass eine lineare Abha¨ngigkeit gemessen
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wird, deutet eher auf einen Prozess hin, der beide Atome eines Wasserstoffmoleku¨ls zur
Bildung eines Farbzentrums beno¨tigt.
Da verschiedene Zusatzannahmen no¨tig sind, um experimentelle Ergebnisse weiterhin
mit dem Doppelinterkalationsmodell zu erkla¨ren, und seine eigenen Analysen nicht mit
dem Doppelinterkalationsmodell zu erkla¨ren sind, schla¨gt Georg ein neues Modell fu¨r die
gasochrome Ein- und Entfa¨rbung von WOx vor, das im folgenden Abschnitt vorgestellt
wird.
3.1.4 Das Modell der Sauerstofffehlstellenbildung
Georgs Arbeiten zu gasochromem WOx ([79, 5, 80, 52]) und deren Widerspru¨che zum
Doppelinterkalationsmodell veranlassten ihn, ein modifiziertes Modell vorzustellen. Dieser
Modellannahme fehlt bislang ein Name. In dieser Arbeit soll es, der neuen Rolle des
Sauerstoffs der WOx-Schicht entsprechend, ”
Sauerstoffmodell“ genannt werden.
Im Gegensatz zu Abbildung 3.2 erkla¨rt das Sauerstoffmodell mit dem folgenden Schalt-
mechanismus, der in Abbildung 3.3(a) skizziert ist, die Ein- und Entfa¨rbung der WOx-
Schicht:
(a) Gasochrome Einfa¨rbung von
WOx.
(b) Gasochrome Entfa¨rbung
von WOx.
Abbildung 3.3: Skizze des Sauerstofffehlstellen-Modells nach Georg: Der Schichtausschnitt des
WOx mit einer Pore skizziert die jeweiligen Reaktionsschritte der Ein- und der Entfa¨rbung unter
der Modellannahme der Bildung und Wiederbesetzung von Sauerstofffehlstellen.
Die ersten Schritte des Einfa¨rbevorgangs (1-3) im Sauerstoffmodell sind identisch mit
denen des Doppelinterkalationsmodells. Allerdings bilden – im Gegensatz zu der sich daran
anschließenden Einlagerung der Wasserstoffatome in das WOx im Doppelinterkalations-
modell – im Sauerstoffmodell jeweils zwei Wasserstoffatome einen Zwischenzustand mit
einem Oberfla¨chen-Sauerstoffatom des WOx-Films (4). Das so entstandene Wassermoleku¨l
spaltet sich vom Film ab (5) und bildet somit eine Sauerstofffehlstelle, die entsprechend
zu einer Reduzierung des Wolframs, das heißt zur Bildung eines Farbzentrums fu¨hrt. Die
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Fehlstelle kann ins Filminnere diffundieren (6), indem sie von benachbarten Sauerstoff-
atomen in der WOx-Schicht sukzessive besetzt wird. Das Wassermoleku¨l verla¨sst die Pore
und geht in die Gasatmospha¨re u¨ber (7).
Auch beim Entfa¨rben durch Sauerstoff verlaufen die ersten Schritte (1-3) in Analogie
zum vorherigen Modell. Dann rekombiniert das Sauerstoffatom mit Fehlstellen (4), die
an der Porenoberfla¨che sind oder aus der Schicht zur Pore diffundieren (I). Auch dieser
Prozess endet im gleichen Zustand der WOx-Schicht, bei dem die Einfa¨rbung begonnen
hat.
3.1.5 Unterschiede der Modelle und deren Analysierbarkeit
Die beiden vorgestellten Modelle fu¨r die atomaren Mechanismen der gasochromen Ein-
und Entfa¨rbung poro¨ser WOx-Filme mittels wasserstoff- bzw. sauerstoffhaltiger Gasat-
mospha¨re bilden bzw. vernichten jeweils durch Reduktion bzw. Oxidation des Wolframs
(WVI+ ­ WV+) Polaronen, die elektromagnetische Wellen hauptsa¨chlich im Infraroten
absorbieren. Beide Modelle erkla¨ren die sichtbare Reduzierung der Transmission im roten
Spektralbereich.
Zwei markante Unterschiede der Modelle sollen hervorgehoben werden:
• Die Bildung von Wasser erfolgt beim Doppelinterkalationsmodell aus Sauerstoffato-
men und in der Schicht eingelagerten Wasserstoffatomen wa¨hrend des Entfa¨rbens.
Im Sauerstoffmodell ergibt sich die Bildung von Wassermoleku¨len wa¨hrend des
Einfa¨rbens aus Sauerstoff der WOx-Schicht und Wasserstoffatomen des Schaltga-
ses.
• Werden beim Doppelinterkalationsmodell wa¨hrend des Einfa¨rbens die relativ klei-
nen Wasserstoffatome in die WOx-Schicht eingebaut und bilden Wolframbronzen,
so ist beim Sauerstoffmodell der Ausbau relativ großer Sauerstoffmoleku¨le der Pro-
zess, welcher zur Bildung von kleinen Polaronen fu¨hrt. Beim Entfa¨rben werden die
Wasserstoff- bzw. Sauerstoffatome entsprechend wieder aus der Schicht aus- bzw.
eingebaut.
Analyse der Unterschiede
Zum einen sollte der Ausbau von Sauerstoffatomen aus dem WOx-Film zu einer Dickenab-
nahme fu¨hren, wohingegen der Wasserstoffeinbau zu einer leichten Zunahme der Schicht-
dicke fu¨hren ko¨nnte. Die insgesamt recht offene Struktur des WOx ermo¨glich relativ leicht
Einlagerungen von Atomen bzw. Ionen in die Schicht. Die Einlagerung von Wasserstoff
entsprechend dem Doppelinterkalationsmodell sollte die Bindungsabsta¨nde lokal leicht
erho¨hen, was sich dann in einer leichten Zunahme des Gesamtvolumens der Schicht nie-
derschlagen ko¨nnte. Diese Zunahme ha¨tte mechanische Druckspannungen zur Folge.
Die Bindungsla¨nge einer W−O-Bindung im perovskit-a¨hnlichen Gitter betra¨gt 1,9A˚
[81]. Der Atomradius von Sauerstoff betra¨gt 0,65 A˚, der von Wolfram 1,41 A˚. Der Radius
von Sauerstoff a¨ndert sich in einer kovalenten Bindung auf 0,73 A˚, der des Wolfram auf
1,30 A˚. Die Summe der kovalenten Radien liegt mit 2,03 A˚ sehr nahe dem Wert der
Bindungsla¨nge im oktaedrischen Gitter des WOx.
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Der Ausbau von Sauerstoff, wie er im Sauerstoffmodell vorgeschlagen wird, wu¨rde
also zum einen das O-Atom aus dem Gitter und seinen entsprechenden W-O-Bindungen
entfernen und zum anderen die Bindungspartner (zwei Wolframatome je Sauerstoffatom)
mit einem kleineren Atomradius zuru¨cklassen, da ein kovalent gebundenes Elektron fehlt.
Beide Effekte fu¨hren zu einer Reduzierung des Schichtvolumens, die sich in einer Abnahme
der Schichtdicke niederschlagen mu¨sste. Dies sollte zu Zugspannungen fu¨hren.
Messungen mittels optischer Spektroskopie und deren Auswertung durch Simulati-
on sollten eine Vera¨nderung der Schichtdicke detektieren ko¨nnen. Ebenso mu¨ssten, je
nach zutreffendem Modell, wa¨hrend des Fa¨rbens mechanische Zug- oder Druckspannun-
gen auftreten. Die entsprechenden Untersuchungen sind in Kapitel 4.4.3 und Kapitel 5.3.4
dokumentiert.
Die Bildung von Wasser im ersten Modell wa¨hrend des Ent- und im zweiten Modell
wa¨hrend des Einfa¨rbens sollte u¨ber eine Analyse der Sta¨rke entsprechender Schwingungs-
banden im Infrarot eine qualitative Unterscheidung der Modelle ermo¨glichen. Die in beiden
Modellen aus der WOx-Schicht in die Gasphase u¨bergegangenen Wassermoleku¨le sind auf-
grund ihrer Absorption durch die Anregung von Moleku¨l-Schwingungen und -Rotationen
zu detektieren. Diese Untersuchungen und deren Ergebnisse sind in Kapitel 5.5 dokumen-
tiert.
Nachdem nun die beiden theoretischen Modelle zum atomaren Schaltmechanismus
vorgestellt und unterschiedliche Identifizierungsmo¨glichkeiten mittels verschiedener Ana-
lysemethoden ero¨rtert sind, wird der folgende Abschnitt die theoretischen Modelle zur
Ausbreitung elektromagnetischer Wellen vorstellen. Damit wird der Hintergrund fu¨r die
spektroskopischen Analysen in Kapitel 4 und Kapitel 5 aufgezeichnet, deren Ergebnisse
zum Versta¨ndnis des Mechanismus beitragen werden.
3.2 Ausbreitung elektromagnetischer Strahlung
Die im Rahmen dieser Arbeit wichtigen spektroskopischen Charakterisierungsmethoden,
die in Kapitel 4 verwendet werden, beruhen auf der Wechselwirkung von elektromagneti-
scher Strahlung mit Materie. Auf den theoretischen Hintergrund dieser Wechselwirkung
wird im Folgenden kurz eingegangen werden. Weiterfu¨hrende und detailliertere Diskus-
sionen ko¨nnen beispielsweise in [82, 83, 84, 85, 86] nachgeschlagen werden.
3.2.1 Dielektrische Funktion
Die grundlegenden Gleichungen der Elektrodynamik sind der Ausgangspunkt des Weges
zur dielektrischen Funktion, die fu¨r die Simulation von Spektren (Kapitel 3.3) wichtig ist.
Die allgemeinen inhomogenen Maxwellgleichungen in ihrer differentiellen Form geben die
Richtung dieses Weges vor. Die Feldgleichungen lauten
rotE(r,t) = −dB(r,t)
dt
(3.9)
und rotH(r,t) = j(r,t) +
dD(r,t)
dt
. (3.10)
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Die Faraday-Gleichung 3.9 ergibt sich aus den experimentellen Ergebnissen zur Erzeugung
eines Wirbelfeldes der elektrischen Feldsta¨rke E aufgrund einer zeitlich vera¨nderlichen
magnetischen Induktion B. Das magnetische Wirbelfeld der magnetischen Feldsta¨rke H
wiederum folgt aus einer zeitlichen Vera¨nderung der elektrischen Verschiebungsdichte D
und/oder einer Stromdichte j.
Die Nebenbedingungen
divD(r,t) = ρ(r,t) (3.11)
und divB(r,t) = 0, (3.12)
erfassen zum einen in Gleichung 3.11 den Fakt, dass elektrische Ladungen (Monopole)
Quellen des elektrischen Feldes bzw. der elektrischen Veschiebungsdichte D sind. Dabei
ist ρ die Raumladung. Zum anderen spiegelt sich die bisher nicht widerlegte Tatsache,
dass es keinen magnetischen Monopol gibt, entsprechend fu¨r die magnetische Feldsta¨rke
bzw. magnetische Induktion B in Gleichung 3.12 wider.
Die Materialgleichungen
D(r,t) = ε0E(r,t) +P(r,t) (3.13)
und B(r,t) = µ0H(r,t) + J(r,t) (3.14)
beru¨cksichtigen, dass unter dem Einfluss eines Feldes in Materie atomare oder molekula-
re magnetische und elektrische Dipole erzeugt werden ko¨nnen. Diese volumenbezogenen
Dipolmomente werden mit der elektrischen Polarisation P und der magnetischen Polari-
sation J formalisiert. ε0 und µ0 sind die elektrische und magnetische Feldkonstante (auch
Dielektrizita¨tskonstante des Vakuums). Fu¨r lineare Materialien gelten die Abha¨ngigkeiten
P(r,t) = ε0χeE(r,t) (3.15)
und J(r,t) = µ0χmH(r,t). (3.16)
Außerdem ist fu¨r jegliche Materialien eine Entwicklung der Feldsta¨rke bis zur ersten Ord-
nung hinreichend, falls lediglich geringe elektromagnetische Feldsta¨rken benutzt werden.
Dies ist auch bei den in Kapitel 4 pra¨sentierten Untersuchungen der Fall. Bei den Suszep-
tibilita¨ten χe und χm handelt es sich im Allgemeinen um Tensoren zweiter Stufe.
Mit der Permittivita¨tszahl εr = 1+χe und der Permeabilita¨tszahl µr = 1+χm ergeben
sich aus 3.15 und 3.16
D(r,t) = ε0εrE(r,t) (3.17)
und B(r,t) = µ0µrH(r,t). (3.18)
Fu¨r optisch isotrope Materialien, wie sie hier untersucht werden sollen, werden die
Tensoren εr und µr bzw. χe und χm zu Skalaren. Fu¨r unmagnetische Medien ist die mag-
netische Suszeptibilita¨t anna¨hernd Null (χm ≈ 10−6) und somit die Permeabilita¨tszahl
sehr nah an eins.
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Betrachtet man nun als lineares homogenes Medium (3.15, 3.16) einen ungeladenen
Isolator (ρ = 0, j = 0) (z.B. Vakuum), so folgt nach Anwendung der Rotation auf die
Gleichungen 3.9 und 3.10 unter Zuhilfenahme von divE = 0 und divB = 0 sowie Glei-
chung 3.18
rot rotE(r,t) = grad(divE)−∆E (3.19)
= − rot dB(r,t)
dt
= −εrε0µrµ0d
2E(r,t)
dt2
, (3.20)
rot rotB(r,t) = grad(divB)−∆B (3.21)
= εrε0µrµ0 rot
dE(r,t)
dt
= −εrε0µrµ0d
2B(r,t)
dt2
. (3.22)
Dabei ist
u =
1√
εrε0µrµ0
=
c√
εrµr
=
c
n
(3.23)
die Geschwindigkeit des Lichtes im Medium (Lichtgeschwindigkeit im Vakuum = c). n ist
der Brechungsindex des Mediums.
Aus den Gleichung 3.20 und 3.22 folgt fu¨r die Felder E und B die homogene Wellen-
gleichung
0 =
(
∆− 1
u2
d2
dt2
)
E ≡ ¤E, (3.24)
und 0 =
(
∆− 1
u2
d2
dt2
)
B ≡ ¤B. (3.25)
Dabei ist ∆ = (δx
2, δy
2, δz
2) der Laplace-Operator fu¨r vektorielle Funktionen.
(∆− 1/u2d2/dt2) ist die Definition des d’Alambert-Operators ¤.
Diese partielle, homogene Differentialgleichung zweiter Ordnung beinhaltet neben den
Operatoren und dem jeweiligen magnetischen oder elektrischen Feld nur noch die Licht-
geschwindigkeit im Medium u. Diese wiederum ist der Quotient aus der konstanten Va-
kuumlichtgeschwindigkeit c und dem Brechungsindex n. Fu¨r unmagnetische Materialien
ist die Permeabilita¨tszahl µr aufgrund der verschwindend geringen magnetischen Suszep-
tibilita¨t χm in guter Na¨herung gleich eins. Die einzige Variable, die in diesem Fall in der
Differentialgleichung u¨brig bleibt, ist die Permittivita¨tszahl εr.
Fu¨r lineare homogene dispersive Materialien ist diese eine skalare Funktion, die nur
von der Frequenz ω der elektromagnetischen Welle abha¨ngt. Diese dielektrische Funktion
(DF) charakterisiert o.g. Materialien bzgl. der Ausbreitung elektromagnetischer Wellen
fu¨r den Bereich der Frequenz ω komplett. Eine DF der jeweiligen Materialien muss alle
in ihrem Frequenzbereich elektromagnetischer Wellen ermittelten experimentellen Daten
simulieren ko¨nnen. Modelle, welche die Frequenzabha¨ngigkeit von εr beschreiben, werden
im folgenden Kapitel 3.3 vorgestellt. Sie sind die Kernfunktionen der Simulationen, die es
ermo¨glichen, Erkenntnisse u¨ber die verschiedenen Eigenschaften der analysierten Materia-
lien zu gewinnen. Fu¨r das Beispiel eines harmonischen Oszillators wird in Gleichung 3.42
40 KAPITEL 3. THEORETISCHER HINTERGRUND
die dielektrische Funktion ε(ω) explizit berechnet und deren Verlauf in Abbildung 3.6
beispielhaft dargestellt.
Lo¨sung der Differentialgleichung
Speziell ebene Wellen der Form A0 exp(i(kr± ωt)) (mit dem Wellenvektor k in Ausbrei-
tungsrichtung und der Frequenz ω) lo¨sen die homogene Wellengleichung 3.25 und erfu¨llen
simultan die von den Maxwell-Gleichungen geforderten Kopplungen. Es muss desweiteren
ω = u |k| gelten. Ebenso ergibt sich, dass es sich bei den elektromagnetischen Wellen
um transversale Wellen handeln muss, die eine Polarisation (Kapitel 4.2) besitzen. Das
bedeutet, dass die Vektoren der elektrischen und der magnetischen Feldsta¨rke relativ zur
Ausbreitungsrichtung k
|k|
in einer festen geometrischen Form schwingen.
3.2.2 Ladungsfreie Leiter
Modifiziert man den bisherigen Ansatz auf einen den untersuchten Materialien entspre-
chenden Ansatz homogener, isotroper, ladungsneutraler, elektrischer Leiter, so ist in
Gl.3.10 und entsprechend in Gl.3.22 neben dem Verschiebungsstrom dD
dt
auch der Lei-
tungsstrom bzw. die Stromdichte
j = σ(ω)E (3.26)
entsprechend dem Ohmschen Gesetz mit der dynamischen elektrischen Leitfa¨higkeit σ(ω)
einzubeziehen. Die zu den Gleichungen 3.20 und 3.22 anna¨hernd parallele Entwicklung
der Feldgleichungen fu¨hrt zu der Verallgemeinerung der homogenen Wellengleichung
[
¤− µrµ0σ d
dt
]
E = 0, (3.27)
der sogenannten Telegraphengleichung. Wa¨hlt man als Lo¨sungsansatz eine zeitlich har-
monische Welle E(r,t) = E0(r) exp(−iωt), erha¨lt man die Bedingung
(
∆+
ω2
u2
+ iωµrµ0σ
)
E0 = 0. (3.28)
Mit einer komplexen DF εr(ω) = εr(ω) + i
σ
ε0ω
und analoger komplexer Wellengeschwin-
digkeit u = 1/
√
µrεrµ0ε0 = c/
√
εrµr lautet Gleichung 3.28
(
∆+
ω2
u2
)
E0 = 0. (3.29)
Damit ist wieder die Form aus Gl.3.25 vorhanden und die Lo¨sungen werden nur leicht
gea¨ndert, indem nun auch der Wellenvektor k eine komplexe Gro¨ße wird:
E(r,t) = E0 exp
(
i(kr− ωt)). (3.30)
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Dabei muss k = ω
u
k
|k| gelten.
Auch die DF und entsprechend der Brechungsindex sind nun komplex: n = n∗ + iγ.
Der komplexe Teil des Brechungsindexes, der sogenannte Extinktionskoeffizient γ, schla¨gt
sich in der Lo¨sung der Telegraphengleichung 3.27 als Da¨mpfung der Welle nieder.
Die verschiedenen Anteile der DF, die zur Da¨mpfung beitragen, werden in Kapitel 3.3
na¨her beleuchtet. Vor allem die Absorption des gefa¨rbten WOx ist dabei ein fu¨r die Simu-
lation der optischen Spektren wichtiger Teil der DF. Im Wesentlichen unterscheiden sich
transparentes und gefa¨rbtes WOx um die entstandenen W
V+-Zusta¨nde bzw. die kleinen
Polaronen. Deswegen mu¨ssen vor allem diese gut in der DF des gefa¨rbten WOx beschrie-
ben werden, um Spektren gefa¨rbter Proben sinnvoll simulieren zu ko¨nnen.
Eine Fouriertransformation der Maxwellgleichungen unter der Annahme homogener
Materialien liefert ein Gleichungssystem, das nur von der Frequenz ω der elektromagne-
tischen Wellen abha¨ngt.
Die uneingeschra¨nkt gu¨ltigen Kramers-Kronig-Relationen verknu¨pfen durch eine In-
tegration u¨ber den gesamten Frequenzbereich (ω = 0...∞) den jeweiligen Realteil einer
komplexen DF εr(ω) mit deren Imagina¨rteil und umgekehrt
6 [85, 86]. So liefert z.B. das
Spektrum eines absorbierenden Anteils u¨ber diese Relationen den entsprechenden Realteil.
Dieser Sachverhalt wird bei den im Folgenden beschriebenen Simulationen von Spektren
mittels der Variation verschiedener Parameter, die die DF bestimmen, ausgenutzt.
3.3 Simulationen
3.3.1 Mathematische Beschreibungen der Dielektrischen Funk-
tion
Um Spektren mittels einer Simulation zu reproduzieren, mu¨ssen physikalisch sinnvolle
Annahmen zu einer mathematischen Beschreibung der der Simulation zu Grunde liegen-
den DF εr(ω) getroffen werden. Die wichtigsten Beschreibungen werden im folgenden kurz
aufgelistet.
Freie Elektronen
Die Spektren von Metallen und auch Halbleitern ko¨nnen sehr gut durch die kollektiven
Anregungen freier Elektronen beschrieben werden [88]. Um letztendlich eine DF zu er-
halten, die diese Anregungen beschreibt, geht man von einer Bewegungsgleichung freier
Elektronen in einem harmonischen elektrischen Feld E aus:
nmr¨+ γr˙ = −neE . (3.31)
Die Ladungstra¨gerkonzentration n ist materialabha¨ngig. Die effektive Masse der Elek-
tronen m ist fu¨r ein bestimmtes Material konstant. Und die Elementarladung e ist eine
Konstante. Fu¨r die Stromdichte j(r¨ = 0) gilt:
6Die Kramers-Kronog-Relation unterliegt zwei Bedingungen. Zum einen muss die Zeit-Invarianz ge-
geben sein. Zum anderen darf weder der Real- noch der Imagina¨rteil Singularita¨ten aufweisen [87].
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j = −enr˙ = n
2e2
γ
E . (3.32)
Mit der Definition der Leitfa¨higkeit σE = j folgt daraus:
σ =
n2e2
γ
. (3.33)
Damit ist die Da¨mpfungskonstante γ mit der Leitfa¨higkeit σ verknu¨pft.
Die Bewegungsgleichung 3.31 ergibt sich somit zu
nmr¨+
n2e2
σ
r˙ = −neE . (3.34)
Durch Fouriertransformation erha¨lt man:
(
−nmω2 − i n
2e2
σ(ω)
)
r(ω) = −neE(ω) . (3.35)
Ersetzt man nun r(ω) durch die Polarisation P(ω) = −enr(ω), so folgt nach 3.15 fu¨r die
dielektrische Funktion freier Elektronen in linearen Materialien:
ε(ω) = 1− ω
2
p
ω2 + i
ω2Lε0
σ(ω)
ω
. (3.36)
Hier ist
ω2L =
ne2
mε0
. (3.37)
Bei schwacher Da¨mpfung γ respektive hoher Leitfa¨higkeit σ entspricht ωp der Frequenz,
bei der die dielektrische Funktion ε(ω) = 0 wird [89]. Sie bezeichnet die Frequenz ei-
ner longitudinalen Eigenschwingung des freien Elektronengases. Diese Eigenschwingun-
gen werden Plasmonen genannt. Das hier beschriebene Modell des freien Elektronengases
gilt nur solange es keine weiteren frequenzabha¨ngigen Beitra¨ge zur dielektrischen Funk-
tion gibt. Ansonsten kommen im Festko¨rper Anregungen von Elektronen innerhalb nicht
vollsta¨ndig gefu¨llter Ba¨nder hinzu. Diese sogenannten Intrabandu¨berga¨nge werden hier
nicht na¨her betrachtet werden, da sie keine Relevanz fu¨r das WOx haben.
OJL-Modell fu¨r Interbandu¨berga¨nge amorpher Materialien
Die quantitative Beschreibung von Interbandu¨berga¨ngen von Elektronen in amorphen
Materialien basiert auf den fu¨r kristalline Festko¨rper hergeleiteten Zusammenha¨ngen fu¨r
solche U¨berga¨nge. Darum soll zuna¨chst kurz auf diese eingegangen werden. Abbildung
3.4 zeigt in einer schematischen Darstellung eines Ba¨nderschemas beispielhaft U¨berga¨nge
zwischen zwei durch ein verbotenes Energieband voneinander getrennten Energiedisper-
sionskurven E(k).
Hierbei kann zwischen direkten U¨berga¨ngen, bei denen der Wellenvektor k erhalten
bleibt, und indirekten, bei welchen die simultane Erzeugung bzw. Vernichtung eines Pho-
nons eine A¨nderung des Wellenvektor impliziert, unterschieden werden. Elektronen aus
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung direkter (d) und indirekter (i) U¨berga¨nge in einem
Ba¨nderschema E(k).
dem unterhalb der Fermi-Energie gelegenen Valenzband beno¨tigen genau dann minimale
Energie fu¨r den U¨bergang in das oberhalb gelegene Leitungsband, wenn sie aus einem
Zustand im Maximum des Valenzbandes in einen Zustand im Minimum des Leitungsban-
des wechseln. In der Umgebung solcher Extrema EE beim Wellenvektor kE la¨sst sich der
Verlauf der Energiedispersionskurven durch eine parabolische Na¨herung beschreiben:
E(k) = EE +
∑
i
αi(ki − kEi)2 (3.38)
wobei ki mit i = 1,2,3 die Komponenten des Wellenvektors darstellen. Die Konstanten αi
haben positive Werte fu¨r Minima und negative fu¨r Maxima von E(k).
Die Zustandsdichte an den Bandkanten ergibt sich damit folgendermaßen. Allgemein
wird zur Berechnung der Zustandsdichte N(E) u¨ber eine Energieschale des k-Raumes
[E(k),E(k)+dE] integriert [89]:
N(E) =
1
(2pi)3
∫ E+dE
E
dk. (3.39)
Substituiert man darin das Volumenelement dk mit einem Fla¨chenelement dfE auf der
Energiefla¨che und einer k-Komponente dk⊥ senkrecht zu dieser Fla¨che, dk=dfEdk⊥, so
erha¨lt man mit dE =| ∇kE(k) |:
N(E)dE =
1
(2pi)3
(∫
E(k)=const.
dfE
| ∇kE(k) |
)
dE. (3.40)
An solchen Stellen, an denen die Energiedispersionskurven extremal werden, geht
der Gradient im Nenner dieser Gleichung unter Verwendung der parabolischen Na¨he-
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rung proportional zu k gegen Null. Solche kritischen Punkte werden auch van Hove Sin-
gularita¨ten genannt. Die Zustandsdichte wird allerdings bei einer Berechnung fu¨r den
dreidimensionalen Raum nicht singula¨r, da die Integration u¨ber die E(k)-Oberfla¨che
um den Extremalpunkt eine k2-Abha¨ngigkeit liefert, die das k−1-Verhalten des Nenners
kompensiert. Fu¨r die Zustandsdichte in der Na¨he der Extrema erha¨lt man daher mit
N(E) ∝ k ∝
√
| E − EE | parabolische Verla¨ufe. Fu¨r den Bereich der Bandlu¨cke ergibt
sich also der in Abbildung 3.5 schwarz gezeichnete Verlauf.
Das in dieser Arbeit untersuchte chromogene Wolframoxid weist, wie in Kapitel 1.3
bereits erwa¨hnt, zwar Nahordnungen auf, ist aber aufgrund einer fehlenden Fernordnung
ro¨ntgenamorph. Vergleicht man einen solchen amorphen Zustand mit dem bei der Her-
leitung von Bandstrukturen betrachteten kristallinen Zustand, so bilden die Atome nicht
mehr scharfe Bindungswinkel und Absta¨nde zueinander, sondern sind gaußverteilt. Die
scharfen Kanten der Ba¨nder im Kristall basieren aber gerade auf dem stets gleichen U¨ber-
lapp der Wellenfunktionen der Atome. Fu¨r amorphe Strukturen ergeben sich also unschar-
fe Bandlu¨cken. Die Zustandsdichte am Rand eines Bandes fa¨llt dann in die Bandlu¨cke E0
hinein exponentiell ab.
Dieser Abfall der Zustandsdichte wird im von O’Leary, Johnson und Lim entwickelten
Modell beschrieben [90]. Diese Erweiterung des wurzelfo¨rmigen Verlaufs fu¨r kristalline
Materialien ist in Abbildung 3.5 rot eingezeichnet.
Da sich die Energien von Interbandu¨berga¨ngen amorpher Materialien, wie WOx, im
Bereich der optischen Spektren zwischen UV und NIR befinden und die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefu¨hrten Experimente diesen Bereich abdecken, ist eine besondere Beru¨ck-
sichtigung des amorphen Charakters der Ba¨nder bei der Auswertung der gemessenen
Daten unerla¨sslich.
Fu¨r die Simulation optischer Spektren wird daher das Programm SCOUT2 [91] ver-
wendet, das eine Form des OJL-Modells beinhaltet, welches - zusa¨tzlich zur genannten
Beschreibung der Zustandsdichte - fu¨r große Energien einen durch eine Exponentialfunk-
tion geda¨mpften Imagina¨rteil der DF beinhaltet, womit die endliche Breite der Ba¨nder
erfasst wird. Der Verlauf dieser Exponentialfunktion wird u¨ber den Simulationsparame-
ter “Decay“ festgelegt. Der Parameter des OJL-Modells, der wa¨hrend der Simulationen
variiert wird, ist der den exponentiellen Abfall in die Bandlu¨cke hinein festlegende Wert
γV . Unter der Annahme eines symmetrischen Verlaufs der Ba¨nder ist γL = γV , der Simu-
lationsparameter
”
ratio“ (r = γV /γV ) also konstant Eins.
Harmonischer Oszillator
Um die Absorption durch die in Kapitel 3.1 beschriebenen kleinen Polaronen, welche die
eigentlichen A¨nderungen in den Spektren wa¨hrend des Schaltvorganges auslo¨sen, in der
Formulierung der DF zu beru¨cksichtigen, nutzt man das Modell des harmonischen Oszil-
lators. Dieser beschreibt in guter Na¨herung die in Gleichung 3.5 beschriebene Absorption,
deren Energie zum gro¨ßten Teil das lokalisierte Elektron u¨ber die Potentialbarriere zum
Nachbaratom hebt und zusa¨tzlich das dann damit einhergehende lokale Phonon erzeugt.
ε(ω) = 1 +
N
V
α +
N
V
e∗2
ε0µ
ω20 − ω2 − iγω
. (3.41)
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Abbildung 3.5: Zustandsdichte nach dem OJL-Modell fu¨r amorphe Materialien: EL und EV
sind die imagina¨ren Energien eines a¨quivalenten Kristalls. γV und γL (rot) beschreiben die
zusa¨tzlich exponentiell abklingenden Zustandsdichten, die in das Bandgap E0 hineinreichen.
Hierbei ist N/V die Elektronendichte, α die elektrische Polarisierbarkeit, e∗ die effektive
Ladung, µ die reduzierte Masse, ω0 die Eigenfrequenz und γ die Da¨mpfungskonstante.
Setzt man die Dielektrizita¨tskonstante im Ursprung ε(ω = 0) = εst und den hochfre-
quenten Grenzwert ε(ω∞) = ε∞, la¨sst sich die DF des harmonischen Oszillators wie folgt
schreiben:
ε(ω) = ε∞ +
ω20(εst − ε∞)
ω20 − ω2 − iγω
. (3.42)
Der spektrale Verlauf von Real (²1(ω))- und Imagina¨rteil (²2(ω)) der DF eines harmoni-
schen Oszillators ist in Abbildung 3.6 zu sehen. Man erkennt im Imagina¨rteil die um die
Resonanzfrequenz ω0 zunehmende Absorption.
Mit dieser Form der DF beschreibt man neben der Absorption durch kleine Polaro-
nen auch allgemein ho¨herenergetische Anregungen, die selbst außerhalb des Messbereichs
der jeweiligen Analysemethode liegen, deren Auswirkungen sich aber trotzdem in der
Form des gemessenen Spektrums bemerkbar machen. Fu¨r eine bessere Simulation der
WOx-Spektren und vieler anderer Materialien wird ein harmonischer Oszillator im UV-
Bereich angesetzt, der die hochenergetischen Interbandu¨berga¨nge kollektiv beschreibt7.
Die Beru¨cksichtigung dieser Bandu¨berga¨nge im UV (50 000 bis 100 000 cm−1) mittels ei-
nes harmonischen Oszillators sorgt dafu¨r, dass im UV-Randbereich der Spektren (35 000
bis 50 000 cm−1) die Strukturen der Spektren besser simuliert werden ko¨nnen. Sowohl
die Absorption des Substrat-Glases als auch die Eigenschaften der WOx-Schicht ko¨nnen
unabha¨ngig von der nahezu konstanten UV-Absorption simuliert werden.
7Anregungen, die in einer vom Bereich um ihre Anregungsfrequenz weit entfernten Wellenzahlregion
beobachtet werden, lassen sich dort stets gut mit einem harmonischen Oszillator beschreiben. Ebenso
kann eine Vielzahl solcher Anregungen dann kollektiv durch eine einzige
”
Gesamtanregung“ beschrieben
werden [92].
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Abbildung 3.6: Spektraler Verlauf der dielektrischen Funktion ε(ω) eines harmonischen Os-
zillators. ε1(ω) ist deren Realteil und ε(ω) der Imagina¨rteil. γ ist die Halbwertsbreite der Reso-
nanzkurve um ω0.
Dielektrische Funktion eines Mischsystems
Fu¨r die Beschreibung der dielektrischen Funktion inhomogener Schichten, deren hete-
rogene Strukturen klein gegenu¨ber der Wellenla¨nge sind, mit der sie analysiert werden,
gibt es mehrere Mo¨glichkeiten. Einem solchen Mischsystem mehrerer Materialien mit ver-
schiedenen dielektrischen Funktionen wird eine einzige effektive dielektrische Funktion
εeff zugewiesen. Die Formeln, die den Zusammenhang der einzelnen dielektrischen Funk-
tionen εi mit der effektiven dielektrischen Funktion εeff herstellen, werden als effective
medium approximation (EMA) bezeichnet. Zur Unterscheidung sind sie gro¨ßtenteils nach
der Person benannt, die die Na¨herung entwickelt hat. Die drei wichtigsten Na¨herungen
mit ihrem jeweiligen Einsatzbereich sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. fi ist der Anteil des
effektiven Schichtvolumens, der durch das Material i ausgefu¨llt wird.
Dielektrische Funktion des Gesamtsystems
Die bisher skizzierten dielektrischen Funktionen bzw. Approximationen mu¨ssen selbst-
versta¨ndlich, wie soeben fu¨r den harmonischen Oszillator im UV angedeutet, miteinander
zur DF des zu beschreibenden Gesamtsystems kombiniert werden. Dazu betrachtet man
die einzelnen Anteile als Suszeptibilita¨ten (χe = εr − 1) und addiert sie, um die Gesamt-
suszeptibilita¨t χges =
∑
i χi(ω) zu erhalten
8. Daraus ergibt sich dann die DF des Systems
8Diese Addition der einzelnen Beitra¨ge der Suszeptibilita¨ten χi ist eine gute Na¨herung, solange die
Wechselwirkung unter den einzelnen Beitra¨gen sehr gering ist. Das ist vor allem bei Suszeptibilita¨ten der
Fall, die Anregungen in unterschiedlichen Wellenla¨ngen- bzw. Energiebereichen beschreiben.
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Tabelle 3.1: Verschiedene Na¨herungen fu¨r die Beschreibung der DF eines Mischsystems.
Name Annahmen Formel
Maxwell- Matrixmaterial εM , fi < 0,05,
Garnett geometrischer Faktor y defi-
εeff−εM
εeff+yεM
=
∑
i fi
εi−εM
εi+yεM
EMA [93] niert die Form der Einschlu¨sse
Lorentz- Spezialfall von Maxwell-Garnett,
Lorenz εM = 1 fu¨r Vakuum,
εeff−1
εeff+2
=
∑
i fi
εi−1
εi+2
EMA y = 2 fu¨r kugelf. Einschlu¨sse
Brugge- ungeordnete Mischung mit fi ∼= 1i ,
mann kugelfo¨rmige Partikel,
∑
i fi
εi−εeff
εi+2εeff
= 0
EMA [94] geeignet fu¨r Oberfla¨chenrauigkeit
ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) = ε∞ +
∑
i
χi(ω) . (3.43)
ε∞ ist der dielektrische Hintergrund fu¨r die ho¨herfrequenten Anregungen inklusive des
Vakuumbeitrages 1 (ε∞ = 1 + χ∞).
3.3.2 Beru¨cksichtigung des Strahlenganges
Bei Messungen in der optischen Spektroskopie in Kapitel 4.1 und Kapitel 4.2 als auch in
der Ro¨ntgenreflektometrie in Kapitel 4.3 trifft im allgemeinen Fall eine elektromagnetische
Welle aus einem
”
vorderen Halbraum“ v mit dem Brechungsindex nv, zumeist Luft mit
n = 1,0, auf eine Schicht i oder ein Schichtsystem (i = 1 . . . n bei n Schichten), das
von einem
”
hinteren Halbraum“ h abgeschlossen wird. Gemessen wird die Intensita¨t des
reflektierten bzw. transmittierten Anteils der einfallenden Welle. Mit den Fresnelschen
Formeln [95], die die Aufspaltung der einfallenden Welle in den transmittierten und den
reflektierten Anteil quantitativ beschreiben, und dem ρτ -Formalismus [83], der fu¨r du¨nne
Schichten noch Interferenzen und Vielfachreflexe zwischen Vorder- und Ru¨ckseite erfasst,
ko¨nnen diese Anteile in Simulationen berechnet und die so ermittelten Spektren mit der
jeweiligen Messung verglichen werden.
Dazu mu¨ssen die an den einzelnen Grenzfla¨chen transmittierten oder reflektierten Teil-
wellen phasenrichtig aufaddiert werden. Schichten werden dabei prinzipiell so behandelt,
dass sich an ihrer Ru¨ckseite reflektierte Teilwellen mit dem Vorderseitenreflex u¨berla-
gern, also zum Messsignal beitragen. Fu¨r du¨nne Schichten geschieht diese U¨berlagerung
koha¨rent, fu¨r dicke Schichten (z.B. 1mm dickes Objekttra¨gerglas) inkoha¨rent9. Der hintere
Halbraum kann je nach Wellenla¨ngenbereich und Probenaufbau aus Luft, Glas, Silizium
oder einem anderen Substrat bestehen. Von ihm wird angenommen, daß lediglich an sei-
ner Vorderseite Reflexion stattfindet und Beitra¨ge eines Ru¨ckseitenreflexes nicht beachtet
werden mu¨ssen:
Es gibt keine Ru¨ckseite,
9Die longitudinale bzw. zeitliche Koha¨renzla¨nge der Lampen der in Kapitel 4 und Kapitel 5 benutzten
spektroskopischen Messinstrumente betra¨gt etwa 0,5 mm.
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• da es sich entweder um einen echten Halbraum handelt (Beispiel Luft),
• oder die in den Halbraum eindringende Welle aufgrund von Absorption die Ru¨ckseite
nicht erreichen wird (Beispiel Glas im Ro¨ntgenstrahlungsbereich oder Silizium im
sichtbaren Spektralbereich)
• oder die Ru¨ckseite angeraut ist und nur fu¨r diffuse Reflexion sorgt. Die ist beispiels-
weise bei der unbehandelten Seite eines einseitig polierten Si-Wafers bei Messungen
mittels Infrarotspektroskopie oder bei der angerauten Substratru¨ckseite fu¨r Ellipso-
metriemessungen der Fall.
Kapitel 4
Ex-situ Analysemethoden
Die Anwendung der schaltbaren Wolframoxide als optische Funktionsschicht der
”
Smart
Windows“ macht ihre Charakterisierung mittels optischer Methoden zwingend no¨tig.
Der Schwerpunkt der fu¨r die Analysen des WOx genutzten Methoden liegt in der op-
tischen Spektroskopie. Der entsprechende theoretische Hintergrund ist in Kapitel 3.2 auf-
gezeichnet. In Kapitel 4.1 werden Untersuchungen um den sichtbaren Spektralbereich
(λ = 190− 1100 nm, E = 1,1− 6,6 eV) und in Kapitel 4.2 im Messbereich der spektralen
Ellipsometrie (λ = 245 − 1700 nm, E = 0,7 − 5,1 eV) vorgestellt. Die so gewonne-
nen Daten bedu¨rfen allerdings experimenteller Absicherung und Erweiterung um neue
Messgro¨ßen. Da die Dichte der Schichten mit deren Brechungsindex verknu¨pft ist, der
durch Simulation der optischen Spektren ermittelt wird, wird in Kapitel 4.3 alternativ
die Ro¨ntgenreflektometrie (XRR, X-Ray Reflection) genutzt. Sie zeichnet sich dadurch
aus, dass sich im Gegensatz zu den optischen Methoden direkt die Dicke und vor allem
die Dichte der untersuchten Schichten aus dem Ro¨ntgenspektrum bestimmen la¨sst. Mo-
dellannahmen, wie sie zur Simulation der optischen Spektren beno¨tigt werden, liegen der
XRR-Spektrenauswertung nicht zu Grunde.
Filmhaftung auf dem Substrat sowie Langzeitstabilita¨t bzw. Alterungseffekte sind fu¨r
die industrielle Anwendung wichtige Gesichtspunkte, die mit Hilfe der Messung von Depo-
sitionsspannungen (Kapitel 4.4) in Augenschein genommen werden ko¨nnen. Diese Span-
nungsmessungen helfen zu unterscheiden, welche gasochrom schaltfa¨higen Systeme allein
auf Grund ihrer nach dem Beschichtungsprozess vorhandenen Filmspannungen besser
fu¨r die Anwendung in
”
Smart Windows“ geeignet sind. Von a¨hnlichem Interesse sind
Messungen der Spannungsverla¨ufe wa¨hrend des gasochromen Schaltens, um Voraussagen
bezu¨glich der Langlebigkeit der Beschichtungen treffen zu ko¨nnen.
4.1 Optische Spektroskopie
Die optischen Eigenschaften der zu untersuchenden Schichten werden mit Hilfe eines
Gitterspektrometers durch Transmissionsmessungen und Reflexionsmessungen aufgenom-
men, um mittels einer Simulation der so erhaltenen Spektren letztendlich eine dielektrische
Funktion (DF) zu bestimmen (siehe Kapitel 3.2.1).
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4.1.1 Das Spektrometer
Der Spektralbereich des Lambda25-Spektrometers der Firma Perkin-Elmer, in dem
die Proben optisch vermessen werden, erstreckt sich vom fernen ultravioletten
(FUV 50000 cm−1 bzw. 190 nm) bis zum nahen infraroten Bereich (NIR 9000 cm−1
bzw. 1100 nm). Die untere Schwelle der Messmo¨glichkeit ist durch den Messbereich der
Siliziumdioden auf 9000 cm−1 festgelegt; die obere Grenze von 50000 cm−1 ist auf die
einsetzende Absorption des Luftsauerstoffs zuru¨ckzufu¨hren. Die Analysen sind fu¨r die un-
tersuchten chromogenen Materialien nicht destruktiv. Demnach ko¨nnen dieselben Schich-
ten auch noch wa¨hrend des Schaltprozesses in-situ analysiert werden (siehe Kapitel 5.2,
Kapitel 5.3). Ein schematischer Aufbau des Lambda25, der den Strahlengang des Spek-
trometers beschreibt, ist in Abbildung 4.1 zu sehen.
Abbildung 4.1: Strahlengang des Gitterspektrometers Lambda25. Die Verrechnung von zeit-
gleich detektiertem Referenz-Strahlengang mit dem Proben-Strahlengang sorgt dafu¨r, dass
Schwankungen der Lichtintensita¨t der Lampe keinen Einfluss auf gemessene Probenspektren
haben.
Den Spektralbereich vom nahen IR bis ins Sichtbare (VIS) deckt als Lichtquelle eine
Halogenlampe ab. Fu¨r den Bereich bis ins ferne UV wird eine Deuteriumlampe einge-
setzt. Die Quellen werden je nach beno¨tigter Wellenzahl durch einen vom Spektrometer
selbststa¨ndig gesteuerten Spiegel ein- beziehungsweise ausgekoppelt. Durch das Filter-
rad wird das Licht vormonochromatisiert, um Sto¨rungen durch ho¨here Beugungsordnun-
gen zu vermeiden. Durch die jeweilige Position des nun folgenden Gittermonochromators
wird drehwinkelabha¨ngig die Wellenla¨nge des Strahls eingestellt. Der monochromatische
Strahl gelangt durch den Austrittsspalt zum Strahlteiler. Hier trennen sich die Wege von
Referenz- und Probenstrahl (Zwei-Strahl-Geometrie). Bis zu ihrer Detektierung in je einer
Silizium-Photodiode durchlaufen sie identische Streckenla¨ngen. Der Probenstrahl passiert
auf dieser Strecke die zu untersuchende Probe entweder in Reflexions- oder Transmissions-
geometrie. Der Referenzstrahl la¨uft wa¨hrenddessen parallel zum Probenstrahl durch die
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Probenkammer.
Der Vorteil der Zwei-Strahl-Geometrie liegt darin, dass das Spektrum des Proben-
strahls mit dem des Referenzstrahls sta¨ndig verrechnet wird. Intensita¨tsschwankungen
des Strahls aufgrund von Lampenintensita¨tsschwankungen oder anderen Ursachen blei-
ben so ohne Auswirkungen auf das gemessene Spektrum.
4.1.2 Messung der Reflexions- und Transmissionsspektren
Die Vorbereitungen zur Spektrenaufnahme beginnen damit, dass man das Spektrometer
ungefa¨hr eine halbe Stunde vor den eigentlichen Messungen einschaltet, damit sich die
beiden Lampen in ihrem Betrieb stabilisieren und der Vorteil der Zwei-Strahl-Geometrie,
die mo¨gliche Intensita¨tsschwankungen der Lampe ausgleichen kann, nicht u¨ber Gebu¨hr
beansprucht wird. Dann wird der jeweilige Probenhalter in den Strahlengang montiert
und in Weißlichtposition so justiert, dass mo¨glichst viel Intensita¨t die Photodiode er-
reicht. Das anschließend aufgenommene Spektrum dient als Referenzspektrum (= 100%)
fu¨r die Verrechnung der folgenden Messungen. Bei Transmissionsspektren geschieht diese
Referenzmessung ohne Probe im Halter. Als Referenz fu¨r Reflexionsmessungen wird das
Reflexionsspektrum eines Siliziumspiegels aufgenommen. Dieses Reflexionsvermo¨gen des
Referenzspiegels wurde vorher mit Hilfe einer VW-Optik bestimmt (siehe [96] und An-
hang). Auf dieses Spektrum des Siliziumspiegels werden die Reflexionsspektren normiert.
Die Reflexion wie auch die VW-Optik-Messung werden unter schra¨gem Lichteinfall von
8◦, die Transmission unter einem Einfallswinkel von 0◦ vermessen.
Die typischen Einstellungen wie Wellenla¨ngenschrittweite (1 bis 10 nm, Standard:
1 nm), Schrittgeschwindigkeit (7.5 bis 2880 nm/min, Standard: 960 nm/min) und Start-
und Endpunkt der Messung (1100 nm und 190 nm) werden selbstversta¨ndlich zwischen
der Referenz- und der Probenmessung nicht vera¨ndert. Ebenso findet der Lampenwechsel
immer bei 326 nm statt, da an diesem Punkt aufgrund der Intensita¨ten der beiden Lampen
optimal gewechselt werden kann1. Nachdem man die Probe in den Strahlengang einge-
bracht hat, kann mit der Messung begonnen werden. Der Probenstrahl trifft bei Trans-
missionsmessungen zuerst auf den Objekttra¨ger (Obj.) und durchdringt anschließend das
jeweilige Schichtsystem (z.B.: → Obj./WOx/(Pd o. Pt) →). Bei Reflexionsmessungen
trifft er zuerst auf die zuletzt aufgebrachte Schicht (z.B.: ­ (Pd o. Pt)/ WOx / Obj.).
Der Messfleck des Probenstrahls auf der Probe hat bei allen Messungen einen Durchmesser
von ungefa¨hr 2 mm.
4.1.3 Probeninhomogenita¨t
Zu Anfang der Untersuchungen gasochrom schaltender WOx-Filme wurden diese, stan-
dardma¨ßig auf Objekttra¨gern (25×75 mm2) abgeschiedenen Filme (siehe Kapitel 2.2),
in lateraler Richtung ortsaufgelo¨st vermessen, da sie beim Fa¨rben und Entfa¨rben visuell
extrem inhomogenen erschienen (siehe Abbildung 4.2). Im Abstand von 5 mm wurden
jeweils insgesamt 15 Punkte auf dem 76 mm langen Objekttra¨ger vermessen.
1Ein Wechsel bei anderen Wellenla¨ngen von bis zu 355 nm ist mo¨glich, falls besondere Messanforde-
rungen dies beno¨tigen.
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Abbildung 4.2: Fa¨rbung einer WOx-Probe beim Fa¨rben (links) und Entfa¨rben (rechts).
Links: Wa¨hrend die Blaufa¨rbung der Pro-
benmitte schon weit vorangeschritten ist,
zeigt der Randbereich beim Einfa¨rben fast
gar keine Fa¨rbung.
Rechts: Nachdem die komplette Fa¨rbung der
Probe abgewartet wurde, zeigt der Randbereich
auch bei der Entfa¨rbung noch keine sichtbaren
Effekte, die Mitte hingegen ist schon komplett
entfa¨rbt.
Eine Auswahl von acht Transmissionsspektren (vom Mittelpunkt der Probe zu einem
Rand der Probe) in Abbildung 4.3 zeigt klar die von Messpunkt zu Messpunkt unter-
schiedlichen optischen Eigenschaften, die sich ebenso in den Reflexionsspektren zeigen. So
wandert die Position der Absorptionsbande mit zunehmendem Abstand zur Probenmitte
kontinuierlich zu ho¨heren Energien. Dies deutet darauf hin, dass die Sto¨chiometrie des
WOx zum Rand hin leicht zunimmt. Das fu¨hrt zu einer Erho¨hung der Bandlu¨cke bzw.
einer Verschiebung der Absorptionsbande. Dieser Effekt wird bei den Erla¨uterungen zu
Abbildung 4.6 erkla¨rt.
Die Simulation aller 15 lateral aufgenommenen Spektren von ungeschalteten und ohne
Katalysator beschichteten WOx-Proben fu¨hrte zu einem interessanten lateralen Verlauf
des Realteils ε′ der DF, welcher u¨ber die Lorentz-Lorenz-Formel [97]
ρ(ε′) =
3 ε0
NA
· Ages
αP,ges
· ε
′ − 1
ε′ + 2
(4.1)
mit der Dichte ρ verknu¨pft ist. NA ist die Avogadro-Zahl, Ages die Molmasse der Ver-
bindung und αP die elektronische Polarisierbarkeit. Im Frequenzbereich der optischen
Spektroskopie sind die elektronischen Polarisierbarkeiten ausschlaggebend.
Im fu¨r den Realteil ε′ der WOx-DF relevanten Bereich (3,8 ≤ ε′ ≤ 5,0) kann man den
funktionalen Zusammenhang von Dichte und dielektrischer Funktion in guter Na¨herung
als linear annehmen, so dass eine qualitative Diskussion des ε′-Verlaufs direkt auf den
Verlauf der Dichte ρ u¨bertragen werden kann. Dieses ist in Abbildung 4.4 gezeigt.
In [98] wird vorgeschlagen, die optischen Konstanten statt u¨ber Gleichung 4.1 mit
Effektiv-Medium-Theorien auszuwerten. Diese Herangehensweise liefert fu¨r die dort vor-
liegenden Daten quantitativ bessere Werte bzw. eine qualitativ bessere funktionale
Abha¨ngigkeit der Film-Dichte ρ vom Realteil ε′ der dielektrischen Funktion. Allerdings
wird der nahezu lineare Zusammenhang von Film-Dichte und Realteil auch in [99] ex-
perimentell beobachtet und mit Hilfe der Effektiv-Medium Theorien beschrieben. Eine
Auswertung der optischen Daten des Wolframoxids mit den in [98] und [99] beschriebenen
Methoden bedu¨rfte der Kenntnis der optischen Eigenschaften von kompaktem amorphem
4.1. OPTISCHE SPEKTROSKOPIE 53
Abbildung 4.3: Transmissionsspektren lateral unterschiedlich gelegener Messpunkte einer Pro-
be: Die verschiedenen Verla¨ufe der Oszillationen sind das Resultat der Interferenzen an verschie-
denen WOx-Filmdicken. Die Absorptionsbande um 30000 cm
−1 verschiebt sich mit zunehmen-
dem Abstand von der Probenmitte zu ho¨heren Werten. Bei konstruktiver Interferenz erreicht
die Transmission aller Proben 0,92; dies entspricht der Transmission des Substrates.
Wolframoxid.
Fu¨r die Wolframoxidfilme wurde der in Abbildung 4.4 gezeigte Zusammenhang zwi-
schen Filmdichte und Realteil der dielektrischen Funktion experimentell nachgewiesen.
Die an identischen Proben und Messpunkten mittels XRR-Messungen gemessene Dichte
und der mittels der Simulation von Transmissions- und Reflexionsspektren bestimmte Re-
alteil ε′ zeigen in [100] die nahezu lineare Abha¨ngigkeit. Ein steigender Realteil entspricht
einer ho¨heren Dichte der Wolframoxidschicht.
In Abbildung 4.5 sind drei laterale Profile von ε′ bzw. ρ gezeigt:
Nahezu symmetrisch steigen in zwei Fa¨llen die ε′-Werte von den Ra¨ndern der ana-
lysierten Proben (+3 cm und −3 cm) zur Probenmitte (0 cm) an. Im anderen Fall hat
der ebenfalls zur Probenmitte hin symmetrische Verlauf in der Probenmitte ein Minimum
und bei einem Abstand von zirka 2,0−2,5 cm zur Probenmitte jeweils ein Maximum. Die
urspru¨ngliche Gemeinsamkeit der jeweils im Verlauf des ε′-Profils sich a¨hnelnden Proben
liegt in deren Pra¨parationsbedingungen. Mit einem alten Wolframtarget mit tiefem Ero-
sionsgraben hergestellte Proben haben ihr Dichtemaximum in der Probenmitte. Mit einem
anna¨hernd planen, neuen Target pra¨parierte Filme zeigen im lateralen Probenverlauf zwei
Dichtemaxima.
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Abbildung 4.4: Lorentz-Lorenz Gleichung ρ(ε′) fu¨r den Bereich 4,0 ≤ ε′ ≤ 5,0: Fu¨r den
dargestellten ε′-Bereich kann der funktionale Zusammenhang ρ(ε′) = const. · ε′−1ε′+2 (rot) in guter
Na¨herung als linear (schwarz) angenommen werden.
Abbildung 4.5: Laterale Profile des DF-Realteils ε′: Die mit dem alten Wolfram-Target her-
gestellten Proben zeigen einen qualitativ identischen Verlauf. In der Probenmitte (0 cm), direkt
u¨ber der Targetmitte hat der ε′ ein absolutes Maximum und fa¨llt zum Rand hin (±3,5 cm)
kontinuierlich ab. Die mit dem neuen, noch planen Wolfram-Target hergestellte Probe hat zwei
Maxima im Abstand von jeweils 2,5 cm von der Probenmitte.
4.1.4 Erkla¨rung der Probeninhomogenita¨t
Diese Abha¨ngigkeit der Dichteprofile vom Alter bzw. der Tiefe des Erosionsgrabens der
Wolfram-Targets und deren Auswirkung auf die Ein- und Entfa¨rbeeigenschaften der
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zusa¨tzlich mit einem Katalysator beschichteten WOx-Proben kann durch einfache geo-
metrische und energetische U¨berlegungen erkla¨rt werden. Da die Substrattemperatur und
die Schichtdicke ebenfalls einen u¨ber die Probe inhomogen Verlauf zeigen, wird zuerst
deren Einfluss auf das Dichteprofil betrachtet.
Inhomogene Schichtdicke und Probentemperatur
Neben den bereits in Abbildung 4.5 skizzierten lateralen Verla¨ufen der Dichte lassen die
Transmissionsspektren in Abbildung 4.3 auf eine lateral unterschiedliche Probendicke
schließen. Eine ho¨here Dichte von Oszillationen der dickeabha¨ngigen Interferenzen ent-
spricht bei gleicher DF einer ho¨heren Schichtdicke. Der aus den Spektren ermittelte la-
terale Verlauf der Dicke einer Wolframoxid-Probe ist in Abbildung 4.6 zu sehen. Mit
dieser Dickeninhomogenita¨t la¨sst sich auch die Verschiebung der Absorptionsbande in
Abbildung 4.3 erkla¨ren: Die Zahl angebotener Sauerstoff-Moleku¨le ist u¨ber die Probe
zeitlich konstant. Am Rand der Probe treffen aufgrund der Sputtergeometrie die wenig-
sten Wolfram-Atome pro Zeit auf. Dort ist die Sto¨chiometrie des WOx-Films am ho¨chsten.
Mit zur Probenmitte abnehmendem Sauerstoff-Anteil x wird die WOx-Bandlu¨cke kleiner.
Abbildung 4.6: Lateral inhomogene Dicke einer WOx-Probe. Diese – fu¨r alle Proben, die in
der institutseigenen Sputteranlage hergestellt worden sind – typische Form der Dickenabnahme
zum Probenrand hin wurde schon in [57] beschrieben.
Nahezu identische graduelle Verla¨ufe der Probendicke fu¨r eine Vielzahl unterschied-
licher in der institutseigenen Sputteranlage hergestellter Schichten wurde schon 1992 in
[57] und darauf aufbauenden Arbeiten beobachtet. Die Verla¨ufe konnten auf die speziel-
len Sputtergeometrien im Sputterbetrieb der Sputteranlage des Institutes (siehe Abbil-
dung 2.4) zuru¨ckgefu¨hrt werden. Als Ursache fu¨r die lateral inhomogene Fa¨rbung (Abbil-
dung 4.2) kommt die lateral inhomogene, zum Rand hin abfallende Schichtdicke nicht in
Frage. Denn die mit dem planen neuen Wolfram-Target hergestellten Proben weisen wie-
derum typische zum Rand hin abfallende Schichtdickenprofile auf, fa¨rben aber in diesem
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Bereich nur sehr schlecht ein. Eine Korrelation von besserer Einfa¨rbung und niedrigerer
Schichtdicke ist demnach auszuschließen.
Ebenfalls kann als Ursache fu¨r die lateralen Unterschiede der Temperaturgradient
ausgeschlossen werden [101, 102, 103]. Die Temperatur ist sowohl beim Sputtern mit dem
neuen als auch beim Sputtern mit dem alten Target in der Probenmitte am ho¨chsten
und betra¨gt dort bis zu 100◦C. Mit zunehmender Sputterzeit, wa¨hrend der ein Substrat
beschichtet wird, steigt die Substrattemperatur stetig an. Bei Sputterzeiten von etwa
15 Minuten ist unter den in Kapitel 2 beschriebenen Sputterbedingungen eine Temperatur
von 100◦C erreicht, die auch bei weiterer Beschichtungszeit nicht mehr ansteigt. Der
laterale Verlauf der WOx-Dichte hat beim neuen Target aber genau in der Mitte der
Probe ein ausgepra¨gtes lokales Minimum. Die anhand des Dichteverlaufs der mit dem
alten Target hergestellten Proben postulierte Erkla¨rung, dass die nur langsam von der
Substratmitte zum Probenrand hin abfließende Wa¨rme fu¨r das Dichtemaximum in der
Mitte verantwortlich ist, wurde durch die Ergebnisse der mit dem neuen Wolframtarget
pra¨parierten Proben widerlegt. Bei gleichem lateralen Temperaturverlauf liegt dort am
Punkt der ho¨chsten Temperatur ein Minimum der Dichte, wohingegen bei vorherigen
Proben an diesem Punkt ein Dichtemaximum beobachtet wurde [102].
Auswirkungen des Erosionsgrabens des Wolframtargets
Die Entwicklung des Erosionsgrabens des Wolframtargets mit der Nutzungsdauer ist in
Abbildung 4.7 zu sehen. Aufgrund des rotationssymetrischen Feldes des Magneten unter-
halb des Targets (Kapitel 2.2) kommt es auch auf dem Target zu einem rotationssymetri-
schen Sputtergraben, der Erosionszone. Deswegen gibt ein mit dem Koordinatenmessgera¨t
Euro-M 544 der Firma Mitutoyo ermitteltes Probenprofil la¨ngs des Targetdurchmessers
exemplarisch Auskunft u¨ber den gesamten kreisfo¨rmigen Graben. Eine Auflo¨sung von
0,1 µm ist mo¨glich. Fu¨r die Vermessung der Wolframtargets wurden in einem Abstand
von etwa 0,5 mm die Messpunkte fu¨r das laterale Targetprofil aufgenommen.
Je la¨nger das Wolframtarget in Gebrauch ist, desto mehr Material ist vom Target
entfernt worden. Da dies hauptsa¨chlich im Bereich der gro¨ßten Magnetfeldsta¨rke bei der
radialen Position r ≈ 2,5 cm geschieht, wird das Target ungleichma¨ßig verbraucht und
weist einen immer tiefer werdenden Erosionsgraben auf. Nach 3 Jahren Nutzung na¨hert
sich das Profil des (ehemals) neuen Targets dem des alten Targets an.
Die ε-Profile in Abbildung 4.5 ko¨nnen nun mit den verschieden tiefen Verla¨ufen der
Sputtergra¨ben von altem und neuem Target erkla¨rt werden. Das neue Target wird als plan
angenommen. Fu¨r das alte Target wird das vermessene Profil betrachtet. Beide Verla¨ufe
werden in Abbildung 4.8 in die maßsta¨bliche Sputtergeometrie u¨bernommen.
Die unterschiedlichen Dichte-Profile ko¨nnen aufgrund der verschiedenen Target-Profile
erkla¨rt werden, wenn man davon ausgeht, dass hochenergetische Partikel fu¨r das Schicht-
wachstum hoher Dichte no¨tig sind [104]. Außerdem wird vorausgesetzt, dass Teilchen bei
senkrechtem Austritt aus der Targetoberfla¨che die ho¨chste Energie erhalten und fu¨r den
Erhalt dieser hohen kinetischen Energie mo¨glichst wenig Sto¨ße auf dem Weg zum Substrat
erleiden sollten.
Im Fall des neuen, planen Targets fu¨hrt der ku¨rzeste Weg der ausgelo¨sten hochenerge-
tischen Teilchen senkrecht zur Targetoberfla¨che ohne Sto¨ße auf direktem Weg zum Sub-
strat. Damit u¨bereinstimmend findet sich bei der entsprechenden WOx-Probe die ho¨chste
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Abbildung 4.7: Zeitliche Entwicklung des Targetprofils. Der Verlauf des Profils der Target-
oberfla¨che la¨ngs des Targetdurchmessers zu verschiedenen Zeitpunkten der Targetnutzung zeigt,
dass sich das Profil des neuen Targets dem Profil des alten, u¨ber mehrere Jahre genutzten
Wolframtargets anna¨hert.
Dichte direkt u¨ber dem noch unscheinbaren Sputtergraben bei 2,5 cm Abstand von der
Proben- bzw. Targetmitte. Teilchen, die in Richtung Probenmitte oder nach außen zum
Probenrand fliegen, starten zum einen mit geringerer Energie an der Targetoberfla¨che und
erleiden zum anderen statistisch mehr Sto¨ße, bei denen sie Energie verlieren. Diese dann
niederenergetischeren Teilchen begru¨nden die kleiner werdenden Filmdichten in Richtung
der Probenmitte und des Probenrandes.
Beim alten, tief erodierten Target liegt der Bereich ho¨chster Filmdichte in der Proben-
mitte. Aufgrund des Winkels von 20◦ von der Targetoberfla¨che des Sputtergrabens zur
Horizontalen werden die hochenergetischen, senkrecht aus der Targetoberfla¨che austreten-
den Teilchen nahezu genau in der Probenmitte auftreffen. Entsprechend ist der Bereich
ho¨chster Dichte in der Filmmitte zu finden.
Die quantitativen Auswirkungen auf die Fa¨rbeeigenschaften der Proben werden in
Kapitel 5.2 als Beispiel fu¨r die Auswertung der in-situ Transmissionsmessungen analysiert.
Zusammenfassung der Ergebnisse zur Probeninhomogenita¨t
Es muss bewusst sein, dass die in der institutseigenen Sputteranlage statisch u¨ber dem
runden Target hergestellten Schichten stets eine große Inhomogenita¨t aufweisen. Diese
muss nicht als Manko hingenommen werden, sondern kann bei entsprechend pra¨zisen
Analysen als Chance begriffen werden: Auf einem Substrat liegen an verschiedenen Pro-
benpunkten verschiedene Probeneigenschaften bezu¨glich Dichte und Dicke vor. Analysen
der Rauigkeit der so hergestellten WOx-Proben mittels AFM (Atomic Force Microscope)-
Messungen zeigten keine lateralen Inhomogenita¨ten (siehe [101]). Analysen von lateral
unterschiedlichen Sto¨chiometrien wurden fu¨r WOx bislang nicht vorgenommen. Die Tar-
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Abbildung 4.8: Maßsta¨bliche Skizze der Sputtergeometrie. Im Abstand von 78 mm zu den
Targetoberfla¨chen (neu=plan=0 cm; alt = ¤) befindet sich das Substrat, auf dem sich der Film
abscheidet. Ein ε-Profile einer mit dem neuen Target hergestellten Probe und ein zweites Profil
einer mit dem alten, stark erodierten Target gesputterten WOx-Probe sind ebenfalls eingezeich-
net. Die Oberfla¨che des Sputtergrabens des alten Targets weist einen Winkel von etwa 20◦ zur
Horizontalen auf.
getoberfla¨che stets relativ flach zu halten, ist ratsam, da so die Sputterausbeute etwas
ho¨her ist und der lateral inhomogene Verlauf von Probeneigenschaften stets a¨hnlich bleibt.
Ein sich vera¨nderndes Targetoberfla¨chenprofil hat dagegen immense Auswirkungen auf
den Verlauf der Probeneigenschaften. Damit wird die Aussagekraft von vergleichenden
Messungen zwischen Proben, die mit unterschiedlichen Targetprofilen hergestellt wurden,
reduziert. Demgegenu¨ber ist fu¨r die Herstellung von WOx-Filmen zur in-situ Analyse (Ka-
pitel 5) ein planes einem stark erodierten Target zu bevorzugen, da dessen Dichte-Profil
in der Probenmitte einen geringeren Gradienten aufweist. Die meisten Apparaturen sind
darauf ausgelegt, die Probenmitte zu analysieren. Die entsprechenden Probenhalter sind
so konstruiert, dass die Probe zentriert an ihnen fixiert wird.
4.2 Ellipsometrie
Die spektrale Ellipsometrie detektiert die materialspezifische A¨nderung des Polarisations-
zustandes des an einer Probe reflektierten Lichtes. Diese durch Reflexion an Grenzfla¨chen
verschiedener Schichten und Transmission durch die entsprechenden Schichten hervorgeru-
fene A¨nderung wird wellenla¨ngenaufgelo¨st detektiert. Werden mit den bisher vorgestellten
optischen Methoden vor allem die Dicken und Dichten der Wolframoxidfilme analysiert,
kann dank der Spektralellipsometrie genauer den Grenzfla¨cheneffekten im Gesamtschicht-
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system (zwischen Katalysator- und WOx-Schicht) auf den Grund gegangen werden. Die
Dickensensitivita¨t dieser Analysemethode ist ein weiterer Vorteil gegenu¨ber der Trans-
missionsspektroskopie, auf den in Kapitel 5.3 na¨her eingegangen wird. Sie beno¨tigt keine
speziellen Referenzen, da keine absoluten Intensita¨ten gemessen werden mu¨ssen. Auch
hier bedarf es einer anschließenden Simulation der Messergebnisse, um Parameter wie
Schichtdicke, -rauigkeit und optische Konstanten zu ermitteln. Liegen fu¨r diese Simula-
tionen zusa¨tzlich Transmission und Reflexion vor, so ist die Aussagekraft der simulier-
ten Parameter besonders stark, da auch absorbierende Eigenschaften des Schichtsystems
beru¨cksichtigt werden. Abbildung 4.2 zeigt den Strahlengang bei einer ellipsometrischen
Messung.
Abbildung 4.9: Geometrische Skizze zur Veranschaulichung der ellipsometrischen Analyse.
Linear polarisiertes Licht E wird an der Probe reflektiert, was im allgemeinen Fall
zu elliptisch polarisiertem Licht fu¨hrt. Dieses elliptisch polarisierte Licht wird detektiert
[105, 106, 107]. Als Spektren werden die ellipsometrischen Winkel Ψ und ∆ gemessen.
Dabei beschreibt Ψ die Lage der großen Hauptachse der detektierten Ellipse im Raum
bzw. das Verha¨ltnis der Feldsta¨rken der beiden senkrecht zueinander stehenden Polarisa-
tionszusta¨nde, wie es Abbildung 4.10(a) veranschaulicht.
∆ ist ein Maß fu¨r die Phasenverschiebung zwischen p- und s-Polarisation und wird
gema¨ß Abbildung 4.10(b) ausgewertet. Das fu¨r diese Analysen verwendete Ellipsome-
ter und die wichtigsten Eigenschaften der Ellipsometriemessungen sind Bestandteil der
na¨chsten Abschnitte.
4.2.1 Das Ellipsometer
Bei dem hier benutzten Ellipsometer handelt es sich um das M-2000UI der Firma J.A.
Woolam Co., Inc.. Als Lichtquellen werden eine Halogenlampe fu¨r den NIR/VIS-Bereich
und eine 2D-Gasentladungslampe fu¨r den UV-Bereich eingesetzt. Der gesamte messbare
Spektralbereich erstreckt sich von 245− 1700 nm (0,7− 5,3 eV).
Abbildung 4.11 zeigt das Ellipsometer M-2000UI. Detektiert wird in Abha¨ngigkeit von
der Stellung des rotierenden Kompensators. Dazu werden zwei verschiedene Vielkanalde-
tektoren eingesetzt. Fu¨r den VIS/UV-Bereich wird ein Silizium CCD (Charge Coupled De-
vice) und fu¨r den NIR-Bereich ein InGaAs Diodenarray verwendet. Der InGaAs-Detektor
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Abbildung 4.10: Die Gro¨ßen Ψ und ∆ beschreiben die detektierte Polarisationsellipse.
Quelle
Polarisator
Analysator und
Kompensator
Detektor
Probenhalter
Abbildung 4.11: M-2000UI Ellipsometer bestehend aus Quelle, Polarisator, Probentisch, ro-
tierendem Kompensator, Analysator und schließlich dem Detektor.
ist no¨tig, da Silizium aufgrund seiner Bandlu¨cke von 1,2 eV nur unterhalb 1050 nm sen-
sitiv ist. Die Vielkanaldetektoren haben eine Zeitauflo¨sung von unter einer Sekunde fu¨r
die Messung von Ψ und ∆ u¨ber den kompletten Spektralbereich. Der Strahldurchmes-
ser von 3 mm kann wahlweise durch zusa¨tzlich zu installierende Fokussierungslinsen auf
0,2 mm reduziert werden. Dies ist vor allem fu¨r inhomogene Proben sinnvoll, um bei den
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Ellipsometriemessungen nicht u¨ber einen zu großen Messfleck unterschiedlicher Probenei-
genschaften zu mitteln. Erste Messungen werden im folgenden Abschnitt pra¨sentiert.
4.2.2 Ellipsometriemessungen
Um mo¨glichst gute Simulationsergebnisse zu erhalten, empfiehlt es sich, zwei oder drei
Messungen unter verschiedenen Winkeln nahe des Brewster-Winkels θP durchzufu¨hren
und diese durch eine gemeinsame dielektrische Funktion zu simulieren. Die Messung in
der Na¨he des Brewsterwinkels sind besonders empfindlich auf Schichteigenschaften, die
die Polarisationsa¨nderung beeinflussen. θP berechnet sich aus den Brechungsindizes der
beiden Materialien, die die reflektierende Grenzfla¨che miteinander bilden:
tan θP =
n2
n1
. (4.2)
Dabei ist bei der Ellipsometrie das zweite Medium Luft mit n1 = 1,0. Fu¨r Glas mit
n2Glas ≈ 1,5 ergibt sich der Brewsterwinkel θPGlas ≈ 56◦; fu¨r Silizium mit n2Si ≈ 4 ist
θPSi ≈ 76◦. Allerdings sollte man nicht zu nah bei θP messen, da hier die reflektierte
Intensita¨t des polarisierten Lichtes parallel zur Einfallsebene per definitionem Null ist.
Das Rauschen wu¨rde jegliches Messsignal u¨berdecken. Desweiteren muss beru¨cksichtigt
werden, dass jede Ellipsometriemessung bei konstantem Einfallswinkel stattfindet, der
Brechungsindex n sich aber mit der Wellenla¨nge a¨ndert. Deswegen entscheidet man sich
bei Messungen von Proben auf einem Glassubstrat fu¨r die Einfallswinkel 60◦, 65◦ und 70◦.
Unter diesen Winkeln wurden auch die Spektren in Abbildung 4.12 aufgenommen.
(a) Ψ-Spektren (b) ∆-Spektren.
Abbildung 4.12: Die Messergebnisse (durchgezogene Linien) und die simulierten Spektren
(gestrichelt) unter nahe dem Brewsterwinkel aufgenommenen Einfallswinkeln (60◦, 65◦, 70◦)
zeigen eine gute U¨bereinstimmung.
Aus dem Vergleich der Messwerte mit der Simulation dieser ellipsometrischen Spektren
einer WOx-Probe ergibt sich u.a. die Schichtdicke. Fu¨nf lateral u¨ber die Probenbreite
aufgenommene Spektrenscharen ein und derselben Probe ergeben qualitativ denselben
Verlauf in der Schichtdicke wie die zuvor durchgefu¨hrten Messungen am Lambda25, weisen
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aber systematisch kleinere Werte auf (Abbildung 4.13). Die optische Dicke n · λ ist aber
ungefa¨hr gleich groß. Dadurch, dass die Spektren der Ellipsometriemessungen und die
der Transmissions- und Reflexionsmessungen jeweils getrennt simuliert wurden, konnte
es zu unterschiedlichen Simulationsparametern kommen. Dieser Sachverhalt wird bei der
kombinierten Messung von Transmissions- und Ellispometriespektren und vor allem bei
deren Simulation in Kapitel 5.3 zu beru¨cksichtigen sein.
Abbildung 4.13: Vergleich der simulierten Schichtdicken aus Ellipsometrie- und Transmissions-
messungen. Bei der Auswertung der Ellipsometriespektren ergeben sich relativ große Fehler, da
ohne Fokussierungslinsen gemessen wurde. So mittelt man mit dem 3 mm breiten Strahlquer-
schnitt u¨ber einen relativ großen Messfleck und aufgrund der Schichtdickeninhomogenita¨t u¨ber
viele Schichtdicken.
4.3 Ro¨ntgenreflektometrie
Die Schaltfa¨higkeit der Wolframoxidfilme ist augenscheinlich besser in Bereichen niedrige-
rer Dichte bzw. ho¨herer Porosita¨t (siehe Kapitel 4.1.3 und Abbildung 4.2). Die Ro¨ntgen-
reflektometrie (XRR) bietet die Mo¨glichkeit, die Dichte und Dicke von Filmen mit einer
Schichtdicke unter 200 nm zu bestimmen, ohne dabei Simulationsparameter wie die DF
zu beno¨tigen. Lediglich die Zusammensetzung des Films (hier: WO3) muss fu¨r eine Repro-
duktion der Messdaten angegeben werden. Somit ist diese Analysemethode eine sinnvolle
Erweiterung der bisherigen Methoden, um die Einflu¨sse variabler Depositionsparameter
(Kapitel 2.2) vor allem auf die fu¨r die Schaltfa¨higkeit wichtige WOx-Filmdichte (mit einer
Genauigkeit von 1%) zu bestimmen. Aber auch die Filmdicke kann mit einer Genauigkeit
von bis zu 0,1 nm bestimmt werden.
4.3.1 Prinzip der Ro¨ntgenreflektometrie
Die Probe wird im Gegensatz zu den Messmethoden der optischen Spektroskopie (Kapi-
tel 4.1) mit nur einer Wellenla¨nge monochromatischer elektromagnetischer Ro¨ntgenstrah-
lung untersucht. Im Fall der XPert Ro¨ntgenanlage der Firma Philips (Abbildung 4.14),
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die fu¨r alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten XRR-Experimente genutzt wurde,
wird – wie in den meisten Ro¨ntgenanlagen – die Emission der CuKα-Linie (0,1542 nm)
als Strahlungsquelle genutzt. Durch Beschuss einer Kupferanode mit Elektronen entste-
hen neben der Ro¨ntgenbremsstrahlung fu¨r das jeweilige Anodenmaterial charakteristische
Linien. In diesem Fall vor allem die Kα-Linie
2 mit einer Energie von 8,04 keV sowie
die intensita¨tsschwa¨chere Kβ-Linie bei 8,91 keV. Eine Folie aus Nickel, das dem Kup-
fer im Periodensystem als Element direkt vorangeht, unterdru¨ckt aufgrund der Nickel-
Absorptionskante, die genau zwischen der Cu-Kα- und der Cu-Kβ-Linie liegt, die Kβ-Linie
sowie den entsprechenden Bereich der Kontinuumsstrahlung. Allerdings stellt ein direkt
vor dem Detektor in den Strahlengang eingebrachter Einkristallmonochromator aus py-
rolytisch hergestelltem Graphit eine qualitativ hochwertigere Alternative zur Nickelfolie
als Monochromator dar und wird deswegen auch fu¨r die meisten Experimente benutzt.
Hierbei trifft die Strahlung immer in einem bestimmten Winkel auf die Oberfla¨che des
Kristalls. Eine geeignete Einstellung dieses Winkels la¨sst mittels eines Braggreflexes nur
eine Wellenla¨nge der gesamten Ro¨ntgenstrahlung zum Detektor durch.
Abbildung 4.14: Die wichtigsten Elemente der Ro¨ntgenanlage: Die zu analysierende Probe
liegt in der x-y-Ebene. In der x-z-Ebene trifft der aus der Ro¨ntgenro¨hre kommende Strahl unter
dem Einfallswinkel Θ auf die Probe und wird dort reflektiert. Unter dem Winkel θ zur x-y-Ebene
wird die Intensita¨t der reflektierten Strahlung vom Detektor gemessen.
Durch Variation des Einfallswinkels Θ, unter dem die Strahlung auf die zu analysie-
2Die Cu-Kα-Linie selbst setzt sich aus zwei einzelnen Linien, der Cu-Kα,1-Linie mit einer Wellenla¨nge
von 1,5406 A˚ und der Cu-Kα,2-Linie mit einer Wellenla¨nge von 1,5418 A˚ zusammen. Diese Linien ko¨nnen
je nach Instrument jedoch erst bei Winkeln ≥ 10◦ getrennt werden, weswegen fu¨r XRR-Messungen nur
die gemeinsame Cu-Kα-Linie eine Rolle spielt.
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rende Probe trifft, wird der Wellenvektor k in Ausbreitungsrichtung variiert. Die unter
verschiedenen Einfallswinkeln aufgenommenen Messwerte ko¨nnen als zu verschiedenen
Wellenla¨ngen geho¨rig betrachtet werden (Abbildung 4.15). Somit kommt die in Kapi-
tel 3.2.1 vorgestellte Theorie zur Ausbreitung elektromagnetischer Wellen auch fu¨r die
Ro¨ntgenreflektometrie zur Anwendung.
Abbildung 4.15: Strahlengang der XRR-Messungen: Ist der variierende Einfallswinkel Θ im-
mer gleich dem Winkel θ, unter dem der Detektor die reflektierte Intensita¨t misst, spricht man
von einem θ/2θ-Scan. Dafu¨r ist die Winkelgeschwindigkeit des Probenhalters in der x-z-Ebene
halb so groß wie die des Detektors um die Probendrehachse. Bei einem 2θ-Scan hingegen bleibt
der Einfallswinkel Θ fest und nur θ wird variiert.
Die senkrecht zur Materialoberfla¨che stehende Komponente k⊥ des elektromagneti-
schen Wellenvektors k erfu¨llt fu¨r den U¨bergang von einem Material
”
e“ in ein anderes
Material
”
a“ an deren Grenzfla¨che folgende Bedingung:
k⊥ =
ω
c0
√
²a(ω)− ²e(ω) sin2 α. (4.3)
α ist der Einfallswinkel vom Lot auf die Grenzfla¨che, ²e und ²a sind die DFs der beiden
Materialien und ω ist die Frequenz der elektromagnetischen Strahlung. Die Gro¨ße k⊥ ist
maßgeblich verantwortlich fu¨r die Entstehung von Interferenzen aufgrund der optischen
Dicke des zu analysierenden Films. Bei der optischen Spektroskopie wird durch Variation
der Frequenz der Betrag des Wellenvektors k⊥ vera¨ndert. Bei XRR-Messungen wird der
Einfallswinkel Θ(= 90◦−α) zwischen Probenoberfla¨che und Strahlungsrichtung vera¨ndert,
um den Wert des Wellenvektors k⊥ zu variieren. Fu¨r die Analyse eines Films des Materials
(a) mit der Dicke d, und Luft (²Luft = ²e = 1) als umgebender Atmospha¨re ergibt sich
k⊥ =
ω
c0
√
²a − cos2 θ. (4.4)
Bei Winkeln kleiner einem kritischen Winkel θc kommt es zur Totalreflexion, k⊥ wird
imagina¨r und es ergibt sich
²a = cos
2 θc. (4.5)
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Im Bereich der hochenergetischen Ro¨ntgenstrahlung kann man annehmen, dass es kei-
ne gebundenen Elektronen mehr gibt. Insofern leistet die Suszeptibilita¨t fu¨r freie Elektro-
nen χf. E. (siehe Gleichung 3.36) den einzigen Beitrag zur dielektrischen Funktion. Ebenso
ist die Annahme gerechtfertigt, dass keine Da¨mpfung zu erwarten ist und die Absorpti-
onskante der freien Elektronen scharf ist. Somit kann man Gleichung 4.5 folgendermaßen
schreiben:
²a = 1 + χf. E. = 1 +
−ωp2
ω2
= cos2 θc = 1− sin2 θc. (4.6)
Mit Gleichung 3.37 fu¨r ωp und der Na¨herung, dass sin θ = θ fu¨r kleine Winkel unter 5
◦
ist, ergibt sich
ωp
ω
= sin θ = θ =
√
n
mε0
e
ω
. (4.7)
n ist die Ladungstra¨gerkonzentration und e und m stellen die Ladung und die effektive
Masse eines Elektrons dar. θc ist der gro¨ßte Winkel, unter dem es zur Totalreflexion
kommt und somit ein Maß fu¨r die Elektronendichte n. Bei bekannter Sto¨chiometrie des
analysierten Films kann mit θc u¨ber die Elektronendichte die makroskopische Dichte ρ
berechnet werden.
Im Winkelbereich u¨ber θc dringt die Ro¨ntgenstrahlung in die Schicht ein und die
reflektierte Intensita¨t oszilliert auf Grund von Schichtdickeninterferenzen. Aus diesen Os-
zillationen kann die Dicke der Schicht bestimmt werden. Die Abnahme des Interferenzhubs
zu gro¨ßeren Winkeln ist auf die Rauigkeit σ zuru¨ckzufu¨hren. An einem typischen XRR-
Spektrum eines WOx-Films in Abbildung 4.16 sind die beschriebenen Charakteristika
veranschaulicht.
Die Wellenla¨ngen der Kupfer-Linien sind im Vergleich mit denen der optischen Spek-
troskopie um drei bis vier Gro¨ßenordnungen kleiner. Entsprechend ist der senkrechte An-
teil des Wellenvektors k⊥ nur bei sehr niedrigen Einfallswinkeln Θ ≤ 5◦ in der passenden
Gro¨ßenordnung, um die Interferenzen in der unter dem Ausfallswinkel θ gemessenen Re-
flexion an Schichten mit einer Dicke von einigen Nanometern hervorrufen zu ko¨nnen. Die
in dieser Arbeit pra¨sentierten XRR-Messungen wurden durch θ/2θ-Scans von θ = 0◦ bis
maximal 2◦ ermittelt. Dabei wird der Detektor mit der doppelten Winkelgeschwindigkeit
der Probenrotation in die gleiche Richtung gedreht, damit der Ausfallswinkel immer dem
Einfallswinkel entspricht (Θ = θ). So werden nur die Einflu¨sse der zur Probenoberfla¨che
parallelen Schichten mittels spekularer Reflexion detektiert3.
Viele weitere fu¨r den Zusammenhang in dieser Arbeit aber zu detaillierte Informatio-
nen zu XRR-Messungen – aber auch zu XRD-Messungen (x-ray-diffraction), zur Analyse
von Kristallstrukturen, sowie zur Ro¨ntgenanlage X’Pert an sich – sind vorbildlich und gut
bebildert in [100] zusammengefasst.
3Bei XRD-(X-Ray-Diffraction) Messungen werden neben Messungen mit dem θ/2θ-Scan auch solche
mit dem sogenannten 2θ-Scan durchgefu¨hrt. Bei streifendem Einfall wird bei festem Einfallswinkel Θ ≈
0,2...1,0◦ lediglich der Detektor bewegt (2θ ≈ 10◦—120◦). Dadurch wird eine hohe Streuung in der
Schicht erzeugt. Diese Vorgehensweise eignet sich besonders gut zur Analyse der Netzebenenabsta¨nde
polykristalliner Proben, die keine ausgepra¨gte Fasertextur besitzen [108].
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Abbildung 4.16: Beispiel einer XRR-Messung: Der in einem θ/2θ-Scan ermittelte Inten-
sita¨tsverlauf einer WOx-Probe. Die Totalreflexionskante ist direkt durch die Materialdichte ρ
bestimmt. Die Absta¨nde der Oszillationen sind ein Maß fu¨r die Dicke d der Schicht. Die Ober-
fla¨chenrauigkeit σ wird u¨ber das Einschnu¨ren der Interferenzen zu gro¨ßeren Winkeln hin be-
stimmt. Dabei ist zu beachten, dass in diesem Graphen die relative Intensita¨t logarithmisch
aufgetragen ist.
4.3.2 Einfluss einer Variation des Gesamtdruckes
In diesem Abschnitt werden erste Ergebnisse aus XRR-Messungen von gesputterten WOx-
Filmen pra¨sentiert.
Der Gesamtdruck wa¨hrend des Sputterns ptot ist ein sehr wichtiger Parameter des
Sputterprozesses und relativ gut zu steuern. Mit der Ro¨ntgenreflektometrie wird direkt
die Dichte der WOx-Filme und deren Abha¨ngigkeit vom Gesamtdruck bestimmt. Die
Dichte der WOx-Filme ist ein fu¨r den Schaltprozess sehr wichtiger Parameter.
ptot wird von 0,7 − −12,0 Pa variiert. Dazu wurde der Argonfluss im Bereich von
15−−92 sccm geregelt, wa¨hrend der Sauerstofffluss konstant 25 sccm betra¨gt. Jeweils zwei
Substrate wurden bei gleichen Depositionsbedingungen direkt nacheinander mit einfacher
und vierfacher Sputterzeit mit WOx beschichtet. Nachdem alle Substratepaare mit einem
ungefa¨hr 40 nm und einem 200 nm dicken WOx-Film beschichtet waren, wurden auf
die dickere Probe jeden Paares bei gleichbleibenden Depositionsbedingungen etwa 2 nm
Pt aufgebracht. Die Targetspannung fu¨r das WOx lag im Bereich um 500 V bei einem
konstanten Kathodenstrom von 400 mA.
Die Beschichtungsrate
Die durch XRR-Messungen exakt bestimmten WOx-Dicken der du¨nneren Schichten aller
Paare wurden durch die Sputterzeit der jeweiligen Probe geteilt, um die Beschichtungsrate
zu erhalten. Abbildung 4.17 zeigt alle acht Datenpunkte. Die Daten ≥ 2,0 Pa stimmen
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Abbildung 4.17: Gesamtdruckabha¨ngige Depositionsrate von WOx: Die Dicke der Proben
wurde mittels XRR bestimmt. Fu¨r den mit der Keller-Simmons Gleichung 4.8 simulierten Ver-
lauf der Rate wurden nur Messpunkte von Dru¨cken u¨ber 2,0 Pa gefittet, da ein Verlauf der
Rate, wie er unter 2,0 Pa gemessen ist, u¨berhaupt nicht in der Gleichung vorgesehen ist. Diese
Abweichungen werden durch den Beschuss mit hochenergetischen Sauerstoffionen erkla¨rt.
sehr gut mit dem nach der Keller-Simmons Gleichung [109]:
r = r0
(pd)0
ptotd
{
1− exp
(−ptotd
(pd)0
)}
(4.8)
berechneten Verlauf der Rate u¨berein. Dabei ist ptot der Gesamtdruck in der Sputteran-
lage, d der Abstand zwischen Target und Substrat, r0 die Beschichtungsrate im Fall, dass
es keine Streuverluste gibt und (pd)0 das charakteristische Druck-Abstand-Produkt.
Die steigende Zahl an Sto¨ßen mit Gasmoleku¨len reduziert die mittlere freie Wegla¨nge λ
(siehe Gleichung 2.1) und somit die Beschichtungsrate r [110]. Die Werte der mittels Glei-
chung 4.8 gefitteten Ratenkurve sind (pd)0 = 180 ± 20 Pa·mm und r0 = 2.8 ± 0.2 nm/s.
Im Bereich ptot ≤ 2.0 Pa wird ein Anstieg der Rate mit steigendem Druck gemessen.
Dieses Verhalten steht im Widerspruch zum Keller-Simmons Modell. Es kann aber mit-
tels sogenanntem Ru¨cksputtern erkla¨rt werden, das durch den Beschuss des Filmes mit
hochenergetischen Teilchen verursacht wird.
Dies impliziert, dass bei niedrigen Dru¨cken eine ausreichend hohe Zahl auf das Substrat
auftreffender Teilchen relativ hohe kinetische Energien haben. Der Grund ist die nur sehr
geringe Anzahl an Kollisionen, die diese Sputterpartikel auf dem Weg vom Target zum
Substrat mit anderen Moleku¨len erfahren. Diese energiereichen Teilchen schießen auf den
Film und verursachen einen Abtrag des Filmes, was die effektive Wachstumsrate auf dem
Substrat verringert.
Nur Teilchen, die in der Na¨he des Targets gebildet und von der Targetspannung zum
Substrat hin beschleunigt werden, haben genu¨gend Energie, um den Film teilweise wieder
abzutragen. Im vorliegenden Fall einer durch den relativ großen Sauerstoffpartialdruck
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oxidierten W-Target-Oberfla¨che, sind die gesuchten Teilchen mit sehr hoher Wahrschein-
lichkeit negativ geladene Sauerstoffionen. Diese Rolle der Sauerstoffionen fu¨r das Ru¨cks-
puttern bzw. den gesamten Sputterprozess ist in [111] detailliert dargelegt und mit ver-
schiedenen Experimenten belegt [112]. Dies sind die einzigen negativ geladenen Ionen,
die durch die Targetspannung auf genu¨gend hohe Energien und in Richtung Substrat
beschleunigt werden ko¨nnen, womit ein Ru¨cksputtern des Films mo¨glich ist. Die u¨bri-
gen Ionen sind positiv geladen und werden durch die Targetspannung auf das Target
beschleunigt4.
Die Dichte der WOx-Filme
Um zu u¨berpru¨fen, ob der Beschuss mit schnellen Teilchen auch Auswirkungen auf die
Filmdichte hat, wurde dieser Schichtparameter u¨ber die Lage der Totalreflexionskante des
XRR-Spektrums ebenfalls in Abha¨ngigkeit von ptot bestimmt. Der qualitative Verlauf der
Filmdichte in Abbildung 4.18 entspricht dem Verlauf der Rate in Abbildung 4.17.
Abbildung 4.18: Gesamtdruckabha¨ngige Filmdichte von WOx. Die Bulk-Dichte von WO3 liegt
bei 7,2 g/cm3, die von WO2 bei 10,8 g/cm
3.
Angefangen bei ρ=6,35 g/cm3 beim niedrigsten Druck von 0,7 Pa steigt ρ bis auf
einen Wert von 6,68 g/cm3 bei 2,0 Pa. Im weiteren Verlauf sinkt die Dichte stetig bis auf
5,50 g/cm3 bei 12,0 Pa.
Die Abnahme der Dichte im Bereich von Dru¨cken oberhalb von 2,0 Pa kann wieder
u¨ber die mit dem Gesamtdruck zunehmende Zahl an Sto¨ßen mit Gasmoleku¨len erkla¨rt
werden. Bei ho¨herem Druck haben die Teilchen beim Auftreffen auf das Substrat bzw. den
WOx-Film den Großteil ihrer Energie durch Sto¨ße verloren. Sie ko¨nnen den Film nicht
komprimieren bzw. dessen Dichte erho¨hen.
4Bei anderen Prozessgasen wa¨ren beispielsweise auch negative Ionen wie Cl−, F− oder auch N− mo¨gli-
che Kandidaten, die mit hoher Energie auf den deponierten Film treffen ko¨nnen. Dies sollte a¨hnliche
Effekte wie der Beschuss mit schnellen Sauerstoffionen haben.
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Der Verlauf der Dichte fu¨r ptot ≤ 2,0 Pa kann ebenso wie der Verlauf der Beschichtungs-
rate auf den Einfluss der hochenergetischen Sauerstoffionen zuru¨ckgefu¨hrt werden. Dazu
mu¨sste der Ionenbeschuss nicht nur Partikel an der Oberfla¨che des WOx-Films abtragen,
sondern aus dem Bereich unterhalb der Oberfla¨che. Um diese Vermutung zu u¨berpru¨fen,
wurden TRIM-Berechnungen fu¨r den Beschuss eines WO3-Films mit hochenergetischen
Sauerstoffionen durchgefu¨hrt.
TRIM- und MD-Simulationen
TRIM (TRansport of Ions in Matter)-Simulationen [113, 114] fu¨r den Beschuss eines WO3-
Halbraums mit 10000 Sauerstoffionen einer Auftreffenergie von jeweils 0,3 keV wurden
durchgefu¨hrt, um zu pru¨fen, ob die reduzierte WOx-Dichte im Bereich kleiner Totaldru¨cke
(ptot ≤ 2,0 Pa) auf den Beschuss mit hochenergetischen Sauerstoffionen zuru¨ckzufu¨hren
ist. Bei TRIM-Berechnungen wird die Bahn eines Ions in einem amorphen Targetmaterial
verfolgt (sogenannte Collision Cascade). Durch elastische Sto¨ße mit Targetatomen, die
u¨ber eine Binary Collision Approximation (BCA) simuliert werden, wird das Ion auf
seinem Weg abgelenkt und verliert Energie. Dabei werden auch die Bahnen der jeweiligen
Targetatome weiterverfolgt. Die Simulation dieser Sto¨ße bzw. der Bahn der Teilchen wird
fortgesetzt, bis die Energie des Ions eine Cutoff-Energie von ECO ≈ 10 eV unterschreitet.
Bei niedrigeren Teilchenenergien verliert die BCA ihre Gu¨ltigkeit. Die Position an der das
Ion seinen letzten Stoß erlitt, wird als Eindringtiefe in das Target definiert. Die mittlere
freie Wegla¨nge λ des Ions im amorphen Material wird aus der Atomzahldichte n u¨ber λ =
n−
1
3 berechnet. Es wird immer nur ein Ion berechnet und eine Vera¨nderung des Targets
durch Ionenimplantation nicht beru¨cksichtigt. Wichtige Parameter fu¨r die Berechnungen
sind:
• Ladung des Ions
• Masse des Ions
• Energie des Ions
• Auftreffwinkel des Ions
• Massen der Targetatome
• Bindungsenergien der Targetatome
• Oberfla¨chenbindungsenergie der Targetatome
Die Berechnungen wurden mit dem die Methode TRIM umsetzenden Programm
SRIM2000 [115] durchgefu¨hrt. Genauere Informationen zu Simulationen nach der TRIM-
Methode findet man in [114].
Die Eindringtiefe der 0,3 keV Sauerstoffionen bis zu einer WO3-Schichtdicke von 50 A˚
ist in Abbildung 4.19 oben aufgetragen. Der untere Graph zeigt die Tiefenverteilung der
Sauerstoff- und Wolfram-Leerstellen u¨ber denselben Bereich der WO3-Schicht.
Die Eindringtiefe der Sauerstoffionen hat eine breite Verteilung um ein Maximum bei
16 A˚. Entsprechend liegt das Maximum der im amorphen WO3-Film erzeugten Wolfram-
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Abbildung 4.19: Oben: TRIM-Berechnungen fu¨r 10000 O−-Ionen, die mit einer Energie von
0,3 keV auf einen amorphen WO3-Film auftreffen. Die breite Verteilung der in die WO3-Schicht
eingebauten O-Ionen hat ihr Maximum bei 16 A˚.
Unten: Einige A˚ngstom unter der WO3-Oberfla¨che haben die Sauerstoffionen Wolfram- und
Sauerstoff-Leerstellen erzeugt.
Tabelle 4.1: Ergebnisse der TRIM-Simulationen
0,3 keV O− in WO3
O-Eindringtiefe 16A˚±9A˚
Leerstellentiefe 9A˚±5A˚
Leerstellen pro O 4,3
und der Sauerstoﬄeerstellen bei etwas kleineren Tiefen. Die weiteren Ergebnisse der Si-
mulation sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
Diese Simulationsergebnisse aus Abbildung 4.19 bzw. Tabelle 4.1 erkla¨ren die Re-
duzierung der WOx-Dichte durch das Herabsetzen des Gesamtdruckes von ptot=2,0 Pa
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auf 0,7 Pa. Die Targetspannung von etwa 500 V beschleunigt die Ionen bis zum Sub-
strat auf Energien von mehreren hundert Volt. Jedes einzelne dieser hochenergetischen
Ionen erzeugt im Mittel mehr als vier Leerstellen unter der WOx-Oberfla¨che. Die erzeug-
ten Wolfram- und Sauerstoff-Leerstellen resultieren in Zwischengitteratomen, einigen Ad-
atomen und ru¨ckgesputterten Teilchen. Laut TRIM-Simulation wird in der Summe aller
Prozesse die Filmdichte direkt unter der Oberfla¨che des WO3-Films durch den Beschuss
mit energiereichen O-Ionen reduziert. Ebenso fu¨hrt dieser Effekt zu einer reduzierten
Beschichtungsrate im Bereich von 2,0—0,7 Pa. Damit ist die Verbindung zwischen dem
Verlauf der Rate und der Schichtdicke bei vera¨ndertem Sputterdruck erkla¨rt.
Da die TRIM-Berechnungen nicht zwischen der Kompensation einer Leerstelle durch
ein Adatom oder ein Zwischengitteratom unterscheiden, muss im folgenden mittels einer
weiteren Methode u¨berpru¨ft werden, ob sich eine signifikante Anzahl von Adatomen bildet,
wenn der WO3-Film mit hochenergetischen Sauerstoffionen bombardiert wird.
U¨berpru¨fung der TRIM-Methode durch Molekulardynamische Simulationen
Molekulardynamische Simulationen (MDS) charakterisieren den Filmbeschuss umfassend.
Im Gegensatz zur TRIM-Methode wird hier der Weg des Ions verfolgt, indem nachein-
ander alle Bewegungsgleichungen fu¨r sa¨mtliche Potentiale gelo¨st werden. Dazu werden
realistische Vielteilchenpotentiale angenommen. Eine solche, sehr viel Zeit bzw. Rech-
nerkapazita¨t beno¨tigende Simulation, wurde in einer Kooperation der Arbeitsgruppe um
Michely fu¨r den Beschuss eines Aluminium-Kristalls mit 1,0 keV schnellen Xenon-Ionen
durchgefu¨hrt [116, 117]. Ein Querschnitt durch den Al-Kristall bei vier verschiedenen
Zeitpunkten der MDS ist in Abbildung 4.20 zu sehen.
Das Xenon-Ion thermalisiert 15 Monolagen unter der Aluminiumoberfla¨che. Auf seiner
Bahn dorthin erzeugt es u¨ber einige Monolagen u¨ber seiner Position Leerstellen im Kris-
tallgitter. Außerdem sind einige Adatome im Querschnitt bei t = 15,0 ps zu erkennen. In
Tabelle 4.2 sind die Resultate der MDS. aufgelistet und den entsprechenden Vergleichs-
werten einer TRIM-Simulation gegenu¨bergestellt. Die Daten sind die Mittelwerte aus 20
Simulationen. Fu¨r die TRIM-Simulationen wurden die entsprechend identischen Parame-
ter vorgegeben.
Tabelle 4.2: Ergebnisse der MDS und TRIM-Simulationen
1 keV Xe in Al MDS TRIM
Xe-Eindringtiefe 29A˚±2A˚ 34A˚±7A˚
Leerstellentiefe 13A˚±1A˚ 15A˚±5A˚
Leerstellen pro Ion 15,8±2,5 19,4
Adatome pro Ion 7,6±1,6
gesputterte Atome pro Ion 1,7±0,3
besetzte Zwischengitterpla¨tze 6,6±1,2
In Abbildung 4.21 sind die mit TRIM bestimmte Eindringtiefe und die Leerstellenver-
teilung fu¨r 10000 Xe-Ionen, die mit einer Energie von 1,0 keV senkrecht auf die Oberfla¨che
einer 50 A˚ dicken Aluminiumschicht treffen, dargestellt.
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Abbildung 4.20: Querschnitt durch den Al-Kristall zu vier verschiedenen Zeitpunkten. Bei
t =0,0 ps trifft das Xenon-Ion von oben auf den Kristall. Die Farblegende gibt die Temperatur
aller Atome relativ zur Schmelztemperatur von Al Tmelt =934 K an. Die Richtung, in der sich
das etwas gro¨ßere Xenon-Ion bewegt, ist klar zu erkennen. Im Ruhezustand bei t =15,0 ps sieht
man deutlich die Zwischengitteratome und Adatome, die in diesem Querschnitt gebildet wurden.
Die Werte der MDS sind jeweils kleiner als die Simulationsergebnisse nach der TRIM-
Methode. Aber innerhalb des Fehlers beider Simulationswerte stimmen die Daten doch
recht gut u¨berein. Daher kann davon ausgegangen werden, dass auch die mit TRIM er-
mittelten Ergebnisse fu¨r die Bombardierung einer WO3-Schicht durch Sauerstoffionen mit
einer Energie von 0,3 keV den tatsa¨chlichen Gegebenheiten entsprechen. Dies unterstu¨tzt
die Annahme, dass die Reduktion der Schichtdichte auf den Beschuss mit Sauerstoffionen
zuru¨ckzufu¨hren ist.
Neuere Modelle ko¨nnen auch die zu kleineren Dru¨cken wieder abnehmende Dichte und
Beschichtungsrate zumindest qualitativ beschreiben[63].
Einfluss auf die Schalteigenschaften
Nachdem ein Modell entwickelt wurde, das den Einfluss einer starken Variation des To-
taldruckes auf die Rate des Sputterprozesses und auf die Dichte der WOx-Schicht mit
Hilfe der Betrachtung hochenergetischer Sauerstoffionen versta¨ndlich macht, sollen nun
kurz die Auswirkungen der Totaldruckvariation auf die Schalteigenschaften untersucht
werden. Der experimentelle Weg zur Bestimmung der in Abbildung 4.22(a) aufgetragenen
OD, die ein Maß fu¨r die Einfa¨rbetiefe ist, wird spa¨ter in Kapitel 5.2 beschrieben. Dort wird
auch der Aufbau zur in-situ Transmissionsmessung detailliert besprochen. Wie die mecha-
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Abbildung 4.21: SRIM fu¨r 1,0 keV Xe auf Al:
Oben: Das Tiefenprofil, das aus den Eindringtiefen der 10000 simulierten Xenon-Ionen resultiert,
hat sein Maximum bei etwa 34 A˚.
Unten: Die Verteilung der erzeugten Leerstellen des WO3-Targets zeigt eine breitere Verteilung
als die Xe-Eindringtiefe. Das Maximum liegt bei etwa 15 A˚.
nischen Spannungen wa¨hrend des Schaltens gemessen werden, wird direkt im folgenden
Kapitel 4.4 erla¨utert. Fu¨r diesen kurzen Abschnitt ist es wichtig, dass die optische Dichte
nach Gleichung 3.1 aus der bei einer bestimmten Wellenla¨nge gemessenen Transmission
berechnet wird. Sie ist ein Maß fu¨r die Anzahl der Farbzentren in der WOx-Schicht.
Die Abha¨ngigkeit der nach einer halben Stunde unter fa¨rbender wasserstoffhaltiger At-
mospha¨re gemessenen optischen Dichte vom Gesamtdruck, bei dem die Proben hergestellt
wurden, ist in Abbildung 4.22(a) zu sehen.
Der Verlauf der optischen Dichte zeigt, ebenso wie die Rate und die Schichtdichte, bei
ptot =2,0 Pa ein Extremum. Im Gegensatz zu den Verla¨ufen der Dichte und der Rate ist
die optische Dichte bei diesem Druck allerdings minimal. Das ist zu verstehen, wenn man
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(a) Optische Dichte OD von WOx-Filmen,
die bei unterschiedlichen Gesamtdru¨cken
ptot hergestellt wurden. Die Daten sind nach
30 Minuten unter H2-Atmospha¨re aufge-
nommen worden.
(b) Schalthub der optischen Dichte OD und
mechanischen Spannungen verschiedener WOx-
Filme. Es sind jeweils die Werte fu¨r den
gesa¨ttigten Zustand unter H2-Atmospha¨re auf-
getragen.
Abbildung 4.22: Schalteigenschaften in Abha¨ngigkeit vom Gesamtdruck.
die optische Dichte mit der Dichte der WOx-Probe vergleicht. In U¨bereinstimmung mit
fru¨heren Ergebnissen in [102, 101, 100] fa¨rben WOx-Filme bei kleineren Schichtdichten
besser. Entsprechend ist bei diesen Untersuchungen der Arbeitspunkt mit der ho¨chsten
Dichte auch der Punkt der schlechtesten Fa¨rbeeigenschaften. Allerdings fu¨hrt eine relativ
hohe Reduzierung der Dichte von 6,15 g/cm3 bei 6,0 Pa auf 5,50 g/cm3 bei 12,0 Pa
Sputterdruck (siehe Abbildung 4.18) zu keiner entsprechend tieferen Einfa¨rbung des Films.
Diese beiden Punkte zeigen, dass die Filmdichte ein mitbestimmender Faktor fu¨r die
Qualita¨t der Schalteigenschaften ist. Das zeigen auch die Punkte bei 0,7 und 5,0 Pa. Bei-
de Filme haben die gleiche Dichte (6,35 g/cm3). Die optische Dichte der 5,0 Pa-Probe ist
doppelt so groß wie die der 0,7 Pa-Probe. OD und Dichte sind keinesfalls linear propor-
tional zueinander. Um den Unterschied zwischen den beiden Schichten zu verstehen, muss
man nochmals die Rolle der ho¨herenergetischen Teilchen beleuchten. Die Mikrostruktur
eines Films ist nach dem Beschuss mit hochenergetischen Ionen deutlich homogener als
nach dem Beschuss mit niederenergetischen Ionen. Bei ho¨heren Sputterdru¨cken sollte eine
Vielzahl an Poren die Fa¨rbekinetik erho¨hen.
Der Hub, den die mechanischen Spannungen (siehe Kapitel 4.4) wa¨hrend des Schaltens
aufweisen, ist an die Anzahl der eingebauten Farbzentren und somit eng an die optische
Dichte gekoppelt. Damit erkla¨rt sich der a¨hnliche Verlauf der beiden Gro¨ßen in Abha¨ngig-
keit von der Dichte der WOx-Probe. In Abbildung 4.22(b) sind die Werte fu¨r den Span-
nungshub und die OD eines gesa¨ttigten Fa¨rbezustandes unter H2-haltiger Atmospha¨re
aufgetragen. Im Bereich von 6,1—6,7 g/cm3 zeigt sich ein Anstieg der Schalteigenschaf-
ten bei abnehmender Dichte. Eine nochmals stark reduzierte Dichte von 5,5 g/cm3 zeigt
sowohl im Spannungshub als auch in der Fa¨rbetiefe keinen weiteren Einfluss.
Die Korrelation von Spannungshub und Einfa¨rbetiefe der geschalteten WOx-Proben
ist signifikant.
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4.4 Mechanische Spannungen
Fu¨r die Besta¨ndigkeit du¨nner auf ein Substrat aufgebrachter Schichten sind deren mecha-
nische Spannungen eine wichtige Gro¨ße. Ist die Spannung eines Films zu groß entstehen
Risse und der Film bla¨ttert ab (Abbildung 4.23).
Abbildung 4.23: Lichtmikroskopaufnahme (0,8 mm × 0,6 mm) eines abgeplatzten Mg-Films
(150 nm mit einer Deckschicht von 10 nm Palladium) [2]: Um die Druckspannungen, die unter
wasserstoffhaltiger Atmospha¨re in dem Mg-Film entstehen (siehe Abbildung 4.28), innerhalb der
Schicht abzubauen, bilden sich Risse. Der Mg-Film bla¨ttert vom Substrat ab.
Dabei spielt es keine Rolle, ob der Film unter einer Zugspannung oder einer Druck-
spannung steht. Druckspannungen werden mit einem negativen Vorzeichen versehen und
bedeuten, dass sich der Film gegen das Substrat auszudehnen versucht. Zugspannungen
sind entsprechend mit positivem Vorzeichen gekennzeichnet. Der Film versucht hierbei ge-
genu¨ber dem Substrat zu schrumpfen. Vor allem fu¨r die Langlebigkeit chromogener Filme
ist es wichtig, dass beim Hin- und Herschalten zwischen den einzelnen Fa¨rbezusta¨nden
ho¨chstens geringe Unterschiede in der mechanischen Spannung auf- und abgebaut werden.
Die Messung der mechanischen Druck- bzw. Zugspannungen du¨nner Filme wird am
institutseigenen von Aretz aufgebauten [118] und von Pedersen erga¨nzten [119] Mess-
platz mittels der sogenannten
”
wafer curvature“-Methode durchgefu¨hrt. Ein Schema des
Messplatzaufbaus ist in Abbildung 4.24(a) zu sehen.
Mittels eines u¨ber einen beweglichen Spiegel (Scanner) umgelenkten Laserstrahls wird
die jeweilige Probe gerastert. Der reflektierte Strahl wird ortsaufgelo¨st detektiert, wie
in Abbildung 4.24(a) skizziert. Die Messung von Depositionsspannungen erfolgt vor und
nach der Deposition ex-situ. Messungen wa¨hrend des gasochromen Schaltens werden in der
Schaltzelle durchgefu¨hrt; hier wird auch die Transmission erfasst. Thermochrome Schalt-
prozesse ko¨nnen in der Heizzelle analysiert werden. Der am Strahlteiler reflektierte La-
serstrahl wird u¨ber den jeweiligen Spiegel zu einer der verschiedenen Zellen gelenkt. Dort
wird er von der Probe reflektiert und u¨ber denselben Spiegel zuru¨ck zum Strahlteiler
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(a) Prinzipieller Strahlengang und Aufbau des Spannungsmessplatzes
(b) Prinzip der Kru¨mmungsmessung
Abbildung 4.24: Skizze des Strahlenganges und Prinzip der Messung des Kru¨mmungsradius.
gefu¨hrt. Der durch den Strahlteiler transmittierte Strahl wird durch die Zylinderlinse auf
den ortsempfindlichen Detektor fokussiert.
Die Spannungen einer auf ein Substrat mit bekannten mechanischen Eigenschaften
und Dicke aufgebrachten Probe wirken sich auf die Kru¨mmung von Probe und Substrat
aus. Diese Kru¨mmung wird durch die Auswertung der positionssensitiven Reflexionsde-
tektierung in einen Kru¨mmungsradius R umgerechnet. Dieser ermo¨glicht, ohne Kenntnis
der mechanischen Eigenschaften des Films, die Spannungen zu berechnen. Der Methoden-
name
”
wafer curvature“ spiegelt diesen Sachverhalt wieder.
Um das Prinzip der Kru¨mmungsmessung mittels der ortsempfindlichen Analyse des
reflektierten Strahls zu erla¨utern, ist in Abbildung 4.24(b) der dafu¨r erforderliche Teil des
Strahlengangs aus Abbildung 4.24(a) in eine Ebene projiziert worden. Der an der Probe
reflektierte Strahl wird durch die Zylinderlinse auf den in einer Dimension positionssen-
sitiven Detektor gelenkt. Auf dem Detektor wird die Intensita¨t ortsaufgelo¨st registriert.
Da in dieser Skizze der Strahlenteiler ausgelassen wurde, liegt der Scanner in der Mitte
des Detektors.
Die prinzipiellen Strahlenga¨nge fu¨r eine gekru¨mmte (unterbrochene Linien) und eine
ungekru¨mmte (durchga¨ngige Linien) Probe sind eingezeichnet. Eine plane Probe reflek-
tiert den an ihrem obersten Rand parallel zur optischen Achse auftreffenden Strahl auf
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dem selben Weg zuru¨ck zum Detektor. Dies gilt fu¨r alle Strahlen, da sie aus dem Brenn-
punkt der Linse kommen. Sie treffen senkrecht auf die ungekru¨mmte Probe auf. Da der
Einfallswinkel und Ausfallswinkel gleich sind, wird der Lichtweg nur umgekehrt. Da der
Detektor ebenso wie der Scanner in der Brennpunktebene liegt und der Brennpunkt sich in
der Mitte des Detektors befindet, wird lediglich in der Mitte des Detektors eine Intensita¨t
der Probenreflexion registriert.
Eine gekru¨mmte Probe hingegen lenkt den a¨ußersten oberen Strahl so ab, dass er
auf dem Detektor am unteren Ende auftrifft; der an der Probe unterste Strahl sorgt fu¨r
eine Ablenkung zum ho¨chsten Detektorpunkt. Die Intensita¨tsverteilung der detektierten
Strahlen kann mittels relativ einfacher geometrische U¨berlegungen (siehe [119, 120]) direkt
in den Radius R der Probenkru¨mmung umgerechnet werden:
p
s
=
2f
R
. (4.9)
f ist die Linsenbrennweite, s die Strecke, die der Laserstrahl auf der Probe abrastert und
p die entsprechende Strecke, die gleichzeitig der reflektierte Strahl auf dem positionssen-
sitiven Detektor abfa¨hrt.
Mit diesem Kru¨mmungsradius R wird dann u¨ber die Stoney-Gleichung [121, 122],
σf =
Es
6(1− νs)
ds
2
df
(
1
R
− 1
R0
)
, (4.10)
der Zusammenhang mit der Spannung hergestellt. Neben der Filmkru¨mmung vor der
Messung5R0 und der Filmdicke df gehen nur Eigenschaften des Substrates in die
Berechnung ein. ds ist die Substratdicke und Es/(1− νs) ist das Biaxialmodul, bestehend
aus Elastitzita¨tsmodul E und Querkontraktionszahl ν. Die Stoney-Gleichung gilt solange
ds viel gro¨ßer als df ist. Deswegen wurden in dieser Arbeit Filme einiger hundert Nano-
meter Dicke auf 150 µm dicken Deckglassubstraten analysiert. Der maximal messbare
Kru¨mmungsradius betra¨gt 103 m. Daraus folgt eine minimale detektierbare Spannung
von 2 MPa.
Neben der Spannung kann direkt die detektierte Gesamtintensita¨t des reflektierten
Laserstrahls ausgewertet werden. Diese Mo¨glichkeit ist vor allem fu¨r Messungen wa¨hrend
des Schaltens chromogener Filme auftretender mechanischer Spannungen interessant, da
so zumindest die Vera¨nderung der Reflexion gemessen werden kann. Die Erweiterung der
Messaparatur um einen Detektor, der die durch die Probe transmittierte Intensita¨t misst,
ermo¨glicht auch eine quantitative Auswertung der A¨nderung der optischen Eigenschaf-
ten (OD) bei der Laserwellenla¨nge λLaser = 633 nm. Dabei ist zu beru¨cksichtigen, dass
diese Auswertung von Transmission und Reflexion bei einer einzigen Wellenla¨nge nicht
nur durch A¨nderungen der Schichtabsorption beeinflusst werden kann. Eine Verschiebung
der Dickeninterferenzen im Transmissions- oder Reflexionsspektrum fu¨hrt auch zu einer
Intensita¨tsvera¨nderung in Transmission oder Reflexion, welche in keinem Zusammenhang
mit einer eventuell zu- oder abnehmenden Absorption des Films steht.
5Fu¨r die Messung der Depositionsspannungen muss die Kru¨mmung R0 vor der Beschichtung gemessen
werden. Bis zur Messung der Kru¨mmung R nach der Deposition sollten keine Justagen o.a¨. am Messplatz
vorgenommen werden. Bei in-situ Messungen ist R0 die Kru¨mmung zu Beginn der Messung.
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4.4.1 Depositionsspannungen
Eine Variation des Gesamtdruckes pges bei der Sputterdeposition 200 nm du¨nner
6 WOx-
Filme mit Pt-Katalysator (2 nm) hat die in Abbildung 4.25 gezeigten Depositionsspan-
nungen zur Folge.
Abbildung 4.25: Depositionsspannung von WOx/Pt-Filmen: Der Gesamtdruck pges wird u¨ber
den Argon-Partialdruck variiert. Der Sauerstoffpartialdruck ist konstant.
Je gro¨ßer der Gesamtdruck in der Sputterkammer ist, desto niedriger sind die Druck-
spannungen des Schichtsystems. Die abnehmenden Druckspannungen lassen sich durch
eine reduzierte Bombardierung mit hochenergetischen Partikeln erkla¨ren. Bei dem als
”
atomic peening“ bezeichneten Effekt wird der aufwachsende Film zum einen von am
Target reflektierten und dort neutralisierten Argon-Atomen getroffen. Zum anderen wer-
den Sauerstoffionen vom Target aus, welches auf negativem Potential liegt, auf weitaus
ho¨here kinetische Energien beschleunigt als die Argon-Atome.
Vor allem die Sauerstoffionen haben eine ausreichend hohe Energie und ko¨nnen durch
Stoßkaskaden Zwischengitterpla¨tze besetzen. Diese haben mechanische Druckspannun-
gen zur Folge, soweit es nicht zur Relaxation kommt. Bei dem der Abbildung 4.25 zu
Grunde liegenden Experiment wurde der Sauerstoffpartialdruck konstant gehalten. Die
Erho¨hung des Argon-Partialdruckes erniedrigt vor allem die mittlere freie Wegla¨nge der
Sauerstoffionen und somit deren kinetische Energie beim Aufschlag auf dem deponierten
Film. Dadurch werden weniger Zwischengitteratome erzeugt. Die Folge ist eine geringere
Druckspannung.
Die Depositionsspannungen liegen ungefa¨hr eine Gro¨ßenordnung unter der kritischen
Druckspannung von 1 GPa, bei der ein Film vom Substrat abbla¨ttert. Selbst bei leicht
6WOx-Filme von ungefa¨hr 100 nm Dicke wurden bei identischen Beschichtungsparametern deponiert
und anschließend mittels XRR vermessen. Die so ermittelten Raten rdep bestimmen die Beschichtungs-
zeiten tdep fu¨r eine Dicke von 200 nm: tdep = 200 nm/rdep.
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unterschiedlichen Depositionsbedingungen, wie sie beispielsweise in einer industriellen Be-
schichtungsanlage vorherrschen, sollten die WOx-Schichten nicht durch zu hohe Deposi-
tionsspannungen zersto¨rt werden.
Viel wichtiger wird es aber sein, dass der Spannungshub wa¨hrend des Ein- und
Entfa¨rbens reversibel ist, damit eine hohe Zyklierbarkeit beim tagta¨glichen Einsatz chro-
mogener Produkte u¨ber mehrere Jahre gewa¨hrleistet ist. Als Zyklierbarkeit wird die Fa¨hig-
keit eines Systems bezeichnet, komplett reversibel zu schalten. Nicht nur die optischen
Eigenschaften sollen ohne Degenerierung variieren, auch die mechanische Stabilita¨t des
Films auf dem Substrat muss erhalten bleiben.
Einfluss einer Pd-Deckschicht auf die Depositionsspannungen
Die Depositionsspannungen der WOx-Schicht geben einen ersten Anhaltspunkt dafu¨r, dass
sich die Gro¨ße dieser Spannungen in einem Rahmen bewegt, der keinerlei negativen Ein-
fluss auf die Schichtstabilita¨t befu¨rchten la¨sst. Jedoch soll auch das gesamte Schichtsystem
mit der zusa¨tzlichen Katalysatorschicht diesbezu¨glich untersucht werden.
In Abbildung 4.4.1(a) sind die Depositionsspannungen von WOx-Filmen mit und oh-
ne Pd als Katalysator-Deckschicht einander gegenu¨bergestellt. Dabei wurde wiederum
der Druck pges von 0,8 − 12,0 Pa variiert. Jeweils zwei Substrate wurden bei gleichen
Depositionsbedingungen nacheinander mit derselben Sputterzeit mit WOx beschichtet.
Nachdem alle Substrate mit einer 200 nm dicken WOx-Schicht beschichtet waren, wurde
auf jeweils eine Probe jeden Paares bei gleichbleibenden Depositionsbedingungen etwa
2,5 nm Pd aufgebracht. Die WOx/Pd-Probe des bei 1,0 Pa beschichteten Paares konnte
nicht vermessen werden, da diese bescha¨digt worden ist.
(a) Depositionsspannung von WOx-Filmen mit
und ohne Pd-Katalysator.
(b) Qualitative Erkla¨rung der Abnahme
der WOx-Druckspannung.
Abbildung 4.26: (a) Depositionsspannung von WOx-Filmen (200 nm) mit und ohne Kataly-
sator: Die Druckspannungswerte der zusa¨tzlich mit 2,5 nm Pd beschichteten WOx-Proben sind
kleiner als bei den Proben ohne Katalysator.
(b) Eine Erkla¨rung liefert die Zugspannung im Pd, die nach dem Korngrenzenrelaxationsmodell
auftritt.
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Die Abha¨ngigkeit der Gesamtspannung vom Depositionsdruck pges zeigt bei allen Pro-
benpaaren qualitativ und quantitativ den gleichen Verlauf wie Abbildung 4.25. Der Druck-
spannungswert der WOx/Pd-Probe ist jeweils kleiner als die Druckspannung des reinen
WOx-Films. Das aufgebrachte Pd reduziert die Druckspannung des WOx-Films um einige
MPa. Der Erkla¨rungsansatz fu¨r diesen Effekt ist in Abbildung 4.4.1 skizziert. Da sich bei
nominell aufgebrachten 2,5 nm Pd noch kein geschlossener Pd-Film auf der rauhen WOx-
Oberfla¨che gebildet hat, wirken gema¨ß des Korngrenzenrelaxationsmodells [123] zwischen
den einzelnen benachbarten Pd-Inseln interatomare Anziehungskra¨fte. Diese wirken als
Zugspannung der durch das deponierte WOx entstandenen Druckspannung entgegen. Der
Wert der Druckspannung wird reduziert.
4.4.2 Spannungshub beim Schalten chromogener Filme
Alternative Kandidaten fu¨r die Realisierung chromogener Systeme wurden kurz in Ka-
pitel 1.3 vorgestellt. In diesem Abschnitt werden die mechanischen Spannungshu¨be bei
wechselnder Gasatmospha¨re an Gadolinium-, Magnesium- undWolframoxid-Schichten un-
tersucht und in Hinblick auf die Zyklierbarkeit miteinander verglichen (siehe auch [2]).
Wie in Abbildung 4.24(a) zu sehen, ist der Spannungsmessplatz mit einer Schaltzelle
ausgestattet, in der Spannungsmessungen unter verschiedenen Gasatmospha¨ren durch-
gefu¨hrt werden ko¨nnen. Oberhalb und unterhalb der gasochrom schaltbaren Probe ist
jeweils ein antireflex-beschichtetes Glas als optischer Zugang in die Schaltzelle eingelas-
sen. So ko¨nnen neben der Spannungsmessung auch die Reflexion und die Transmission
bei der Wellenla¨nge des Helium-Neon-Lasers (λ = 633 nm) gemessen werden.
Gadolinium
Gadolinium (Gd), ein Element aus der Gruppe der seltenen Erden, zu der auch das vielfach
untersuchte Yttrium (siehe [22, 24]) geho¨rt, weswegen Ergebnisse gasochromen Yttriums
in die folgende Beschreibung des Gd mit einfließen. Ein Gadolinium-Film wird abwech-
selnd wasserstoffhaltiger Atmospha¨re und Umgebungsluft ausgesetzt (siehe Kapitel 1.2.6).
Dabei werden die mechanischen Spannungen und die Transmission bei einer Wellenla¨nge
von 633 nm gemessen.
Gd liegt in hcp-Struktur vor. Unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re gibt es drei ver-
schiedenen Phasen des GdHx.
• Bei einem Wasserstoffanteil von unter x = 0,25 bleibt der metallische Charakter
des Gadoliniums erhalten. Die H-Atome bauen sich auf energetisch gu¨nstige tetra-
edrischen Zwischengitterpla¨tzen ein. Die Transmission bleibt sehr niedrig und die
Reflexion ist hoch. Dies ist die α-Phase.
• Die β-Phase bildet sich aus, sobald keine weiteren tetraedrischen Zwischengitter-
pla¨tze der hcp-Struktur mit H-Atomen besetzt werden ko¨nnen. Ein Strukturwandel
fu¨hrt das GdHx in die fcc-Struktur u¨ber, in der acht tetraedrische Zwischengitter-
pla¨tze mit H-Atomen besetzt werden ko¨nnen. Das geschieht bis zu einer Sto¨chio-
metrie von GdH2. Ab einem H-Anteil von x = 1,7 nimmt die Transmission der
β-Phase im Bereich von 1,6—2,0 eV ho¨chstwahrscheinlich aufgrund von Inter- und
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Intrabandu¨berga¨ngen ab [124]. Unter 1,6 eV tritt eine hohe Reflexion aufgrund freier
Elektronen auf, wohingegen u¨ber 2,0 eV eine starke Absorption bestimmend ist. Bei
ho¨heren Konzentrationen ab x = 2 werden die Oktaeder-Pla¨tze der bcc-Struktur
besetzt.
• Letzten Endes geht das GdHx bei weiter erho¨hter Konzentration x ≥ 2 wieder in die
hcp-Phase u¨ber. In der γ-Phase des Gd besetzen die H-Atome sowohl die Tatraeder-
als auch die Oktaeder-Zwischengitterpla¨tze. Ein halbleitender Zustand (Bandlu¨cke
Eg ≈ 2,0 eV [125]) stellt sich ein. Die Transmission bis zu 2,0 eV ist entsprechend
erho¨ht und die Reflexion erniedrigt.
Die Reaktionsgleichungen
Gd+ 2H → GdH2 (4.11)
und GdH2 + xH ­ GdH2+x (4.12)
fassen die einzelnen U¨berga¨nge zwischen den drei Phasen zusammen.
Spannungsmessungen
Eine 50 nm dicke Gd-Schicht wurde mit einer Pd-Katalysatorschicht von 10 nm Dicke
bedeckt, damit der molekulare Wasserstoff dissoziiert und die Gd-Schicht nicht oxidiert.
Im Gegensatz zu dem noch nicht perkolierten Pd (siehe Abbildung 4.4.1) liegt hier ein
zusammenha¨ngender Film vor. Dieser verhindert das Oxidieren des Gd-Films.
Abbildung 4.27: Mechanische Spannung (schwarz) und Transmission (blau) eines Gd/Pd-
Schichtsystems wa¨hrend des gasochromen Schaltens: Die drei unterschiedlichen Niveaus in Span-
nung und Transmission werden den drei GdHx-Phasen zugeordnet.
Die Schaltzelle des Spannungsmessplatzes wurde abwechselnd mit Umgebungsluft bei
Atmospha¨rendruck und einem Gasgemisch (2 % H2 in Ar) bei 0,7 bar Gesamtdruck
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befu¨llt. Zwischen diesen Gasphasen wird die Zelle kurz evakuiert. Abbildung 4.27 zeigt
drei unterschiedliche Spannungs- (schwarz) und Transmissionsniveaus (blau) wa¨hrend des
gasochromen Schaltens, die mit den drei unterschiedlichen GdHx-Phasen korreliert werden
ko¨nnen. Der erste H2-Schaltvorgang (800 s−1000 s) zeigt sowohl in Spannung als auch in
Transmission einen deutlichen Hub.
Die große maximale Spannungsa¨nderung von −2,1 GPa kann durch die Dichtea¨nde-
rung von Gd beim U¨bergang in die GdH2-Phase erkla¨rt werden. Da der Film durch seine
Haftung auf dem Substrat an der freien Ausdehnung gehindert wird, entsteht durch die
Dichtea¨nderung ein Zustand biaxialer Druckspannung. Unter der Annahme eines line-
ar elastischen Verhaltens kann auch diese Spannung mit Hilfe des hook’schen Gesetzes
vorhergesagt und berechnet werden.
∆σ = Yf · ² = Yf · ∆V
3V
(4.13)
Dabei ist das Biaxialmodul nach [2] Yf = 74,3 GPa. Die relative Volumena¨nderung, die
durch die Dichtea¨nderung hervorgerufen wu¨rde, betru¨ge 12% [126], wenn der Film frei
expandieren ko¨nnte. Somit ergibt sich die theoretisch erwartete Spannungsa¨nderung zu
-3,1 GPa.
Dieser Wert ist erheblich ho¨her als die gemessene Druckspannung, was durch plastische
Spannungsrelaxation des Films erkla¨rt werden kann. Sobald die durch die Dichtea¨nderung
hervorgerufene Spannung die Fließgrenze u¨berschreitet, tritt eine plastische Deformation
ein [127], die zu einem Abbau der Spannung fu¨hrt. Ein Teil dieses Relaxationsvorganges ist
in Abbildung 4.27 zu erkenen. Die Druckspannung verkleinert sich noch wa¨hrend des er-
sten Schaltvorgangs unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re auf etwa 1,8 GPa. Da dies nicht
mit einer A¨nderung der Transmission einhergeht, kann dieser Teil Spannungsa¨nderung
nicht auf einen Schaltvorgang zuru¨ckgefu¨hrt werden. Es handelt sich um eine plastische
Relaxation.
Wie die folgende Phase unter Umgebungsluft (1000 s−2000 s) zeigt, ist der erste Reak-
tionsschritt nicht mehr ru¨ckga¨ngig zu machen. Die erste Wasserstoff-Phase hat das System
bereits in die γ-Phase u¨berfu¨hrt (GdH3−x). Die folgenden eindeutig reversiblen Schalthu¨be
zwischen Luft und 2 % H2/Ar als umgebender Atmospha¨re alternieren zwischen der β-
und der γ-Phase des Gd. Der Spannungshub von etwas 700 MPa ist reversibel und la¨sst
auf eine hohe Zyklierbarkeit schließen. Der gleichzeitige Schalthub der Transmission bei
633 nm ist mit unter 5 % jedoch gering.
Magnesium
Als weiterer Vertreter eines Metalls wird Magnesium (Mg) aus der Gruppe der Erdal-
kalimetalle geschaltet.Dessen hohe Speichermo¨glichkeit fu¨r Wasserstoff ist der prima¨re
Gegenstand der Untersuchungen von Mg-H2-Systemen [128, 129]. Hier soll nun wie beim
Gd-Hx-System die Vera¨nderungen der mechanischen Spannung und der Transmission, die
unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re auftreten, analysiert werden. Ein Zyklus besteht wie
bei der Untersuchung des Gd aus einer Vakuum-Phase bei ca. 0,2 mbar, einer anschließen-
den Phase wasserstoffhaltiger Atmospha¨re bei 0,7 bar und dem abschließenden Spu¨len mit
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Umgebungsluft. Die Verla¨ufe der Transmission und der mechanischen Spannung wa¨hrend
drei aufeinander folgender Zyklen sind in Abbildung 4.28 aufgetragen.
Abbildung 4.28: Mechanische Spannung (schwarz) und Transmission (blau) eines Mg/Pd-
Schichtsystems wa¨hrend des gasochromen Schaltens: Die plastische Deformation des MgH2-
Systems ist am Verlauf der Druckspannungen u¨ber mehrere Schaltzyklen zu erkennen. Die Aus-
wirkungen auf die bei 633 nm gemessene Transmission sind deutlich.
Kaum zu erkennen ist, dass zu Beginn der ersten H2-Phase bei 100 s die Spannung
auf etwa −800 MPa ansteigt bevor sie auf nahezu konstante −500 MPa zuru¨ckgeht. Diese
Relaxation in der ersten H2-Phase ist schon im Spannungsverlauf des Gadoliniums in
Abbildung 4.27 gezeigt und erkla¨rt worden. Erst nach dieser Reduzierung der Spannung
steigt die Transmission von etwa 5 % auf 28 % an. Dieser Wert der Spannung (−500 MPa)
wird auch in den folgenden H2-Phasen wieder erreicht. Die Transmission hingegen erreicht
in keiner Phase ihre Ausgangswerte, wie auch der Tabelle 4.3 zu entnehmen ist.
Tabelle 4.3: Extremalwerte der Transmission fu¨r Magnesium. Die minimale Transmission in
der Phase unter Umgebungsluft ist der maximalen Transmission der H2/Ar-Phase gegenu¨berge-
stellt.
Phase TLuftmin TH2/Armax
Luft 3,9%
H2/Ar 27,6%
Luft 5,1%
H2/Ar 25,6%
Luft 8,8%
H2/Ar 23,6%
Luft 13,0%
Desweiteren ist dem Kurvenverlauf zu entnehmen, dass die Geschwindigkeit, mit der
sich die mechanische Spannung und viel sta¨rker die Transmission a¨ndert, von einer zur
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na¨chsten Schaltphase stetig abnimmt.
Zusammengefasst kann man diese Messungen wie folgt verstehen: Wa¨hrend der ersten
H2-Phase wird zunehmend Wasserstoff ins Magnesium eingebaut. Bis zu einem Wert von
−800 MPa geschieht dies elastisch. Dann wird die Spannung durch einen irreversiblen
Prozess auf −500 MPa abgebaut. Es bilden sich Risse im Mg-Film (siehe Abbildung
4.23). Diese Defekte in der Mg-Schicht fu¨hren auch dazu, dass die Pd-Schutzschicht Risse
bekommt. So kann wa¨hrend der Luft-Phasen der Sauerstoff die Mg-Schicht oxidieren. Da
MgO unter H2-Atmospha¨re eine stabile Verbindung ist, fu¨hren die Luft-Phasen zu einer
immer weiter fortschreitenden Scha¨digung der chromogenen Mg-Schicht durch Oxidation.
Der Spannungshub der Mg-Schicht wa¨hrend des Schaltens ist zwar geringer als bei Gd,
zeigt jedoch im Verlauf irreversible, plastische Deformationen und eine Degenerierung des
chromogenen Schichtsystems.
Wolframoxid
An dieser Stelle wird der gasochrome Schaltprozess des Wolframoxids zum ersten Mal in
dieser Arbeit explizit analysiert. Fu¨r die Messergebnisse, die in Abbildung 4.29 vorliegen,
wurde ein 100 nm dicker WOx-Film mit einer 10 nm dicken Katalysatorschicht aus Pd
gasochrom geschaltet. Die drei nacheinander identisch durchgefu¨hrten Vakuum-H2-Luft-
Zyklen zeigen jeweils die gleichen Verla¨ufe von Transmission und mechanischer Spannung
der WOx-Probe.
Abbildung 4.29: Mechanische Spannung (schwarz) und Transmission (blau) eines WOx/Pd-
Schichtsystems wa¨hrend des gasochromen Schaltens.
Die Transmission reduziert sich wa¨hrend der H2-Phase von 36 % auf 30 %. Die Span-
nung reduziert sich zeitgleich auf einen minimalen Wert von −65 MPa. Beide Werte errei-
chen zeitgleich diese Werte nahe einer Sa¨ttigung in der H2-Phase. Wa¨hrend der folgenden
Belu¨ftung der Schaltzelle gehen Transmission und Spannung parallel auf die Ausgangs-
werte der ersten Luft-Phase zuru¨ck. Aufgrund der beiden folgenden Zyklen, die komplett
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identisch zum ersten Zyklus verlaufen, ist davon auszugehen, dass die Schaltprozesse des
Fa¨rbens unter H2-Atmospha¨re und des Entfa¨rbens unter sauerstoffhaltiger Atmospha¨re
reversibel sind. Das Wolframoxid ist im Vergleich das Einzige der drei Materialien, bei
dem der gasochrome Schaltprozess nur sehr geringe Spannungshu¨be zeigt, die elastisch
bzw. reversibel sind.
Ebenso sind die Schalthu¨be in der Transmission bei einer Wellenla¨nge von 633 nm re-
versibel. Die anderen materialien weisen jeweils schlechtere Schalteigenschaften auf, wes-
wegen der Fokus im weiteren Verlauf der Arbeit bei die Analyse des WOx bleibt.
4.4.3 Interpretation der Spannungsverla¨ufe des WOx
Anhand von zwei verschiedenen gasochromen Schaltzyklen fu¨r WOx, die am Spannungs-
messstand analysiert wurden, sollen die beiden Modelle aus Kapitel 3.1 mit den Messda-
ten verglichen werden. Die beiden Zyklen unterscheiden sich durch die Abfolge der Gas-
Phasen.
In Abbildung 4.30 sind die Daten des ersten Schaltzyklus zu sehen. Die mit O2/Ar-
Atmospha¨re gefu¨llte Kammer wird evakuiert, bevor das H2/Ar-Gemisch eingelassen wird.
Nach einer erneuten Vakuum-Phase wird die WOx/Pd-Probe wieder dem O2/Ar-Gemisch
ausgesetzt.
Abbildung 4.30: Mechanische Spannung (rot) und Transmission (blau) eines WOx/Pd-
Schichtsystems wa¨hrend des gasochromen Schaltens unter fu¨nf aufeinander folgenden Gas-
Phasen.
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Die Interpretation der Kurvenverla¨ufe mit dem Doppelinterkalationsmodell
In der ungefa¨rbten O2/Ar-Phase (Phase (a) in Abbildung 4.30) sind die Poren der WOx-
Schicht mit H2O-Moleku¨len gefu¨llt, die dann in der ersten Vakuum-Phase (b) aufgrund
des reduzierten H2O-Partialdruckes die Poren verlassen. Das fu¨hrt zu den gemessenen
Zugspannungen von etwa 180 MPa.
In der folgenden H2/Ar-Phase (c) werden die geleerten Poren der WOx-Schicht mit
H-Atomen gefu¨llt. Die Atome diffundieren in die Schicht und bilden mit dem WOx Wolf-
rambronzen. Beide Prozesse fu¨hren zum Aufbau von Druckspannungen. Die abnehmende
Transmission in Phase (c) folgt aus den durch die Wolframbronzen entstandenen Farb-
zentren.
Die zweite Vakuumphase (d) leert erneut die Poren, weswegen die Spannung sich in
Richtung der Zugspannung a¨ndert. Die Phase (d) hat keinen Einfluss auf die Anzahl der
Farbzentren. Deren Anzahl in der WOx-Schicht bleibt konstant. Die Transmission a¨ndert
sich daher nicht.
Wa¨hrend des Entfa¨rbens unter O2/Ar in Phase (e) fu¨llen die Sauerstoffatome die
Poren, was in einer Spannungsa¨nderung in Richtung der Druckspannung resultiert. In den
Poren bilden sie mit H-Atomen aus der WOx-Schicht Wasser. Die Bildung von Wasser
in den Poren hat ebenfalls Druckspannungen zur Folge. Dagegen bewirkt der Ausbau
von H-Atomen aus der Schicht ebenso wie der U¨bergang von H2O in die Gasphase eine
Zugspannung. Die Druckspannungen u¨berwiegen allerdings die Zugspannungen, da das
Fu¨llen der Poren der maßgebliche Prozess ist. Die Transmission nimmt aufgrund der
sta¨ndigen Reduzierung der Farbzentrenanzahl durch den Ausbau von H-Atomen wieder
zu.
Der komplette Schalt-Zyklus ist mit dem Doppelinterkalationsmodell zu erkla¨ren. Al-
lerdings mu¨ssen dabei die jeweiligen Prozesse in den WOx-Poren explizit beru¨cksichtigt
werden, was bisher bei den in Kapitel 3.1 skizzierten Mechanismen nicht der Fall war.
Die Interpretation der Kurvenverla¨ufe mit dem Sauerstoffmodell
In Phase (a) sind die WOx-Poren mit Wasser gefu¨llt. Das Evakuieren in Phase (b) fu¨hrt
zur Leerung der Poren und somit zu einer Zugspannung. Die Transmission bleibt konstant.
Wa¨hrend der H2/Ar-Phase (c) fu¨llen sich die Poren mit Wasserstoffatomen. Je zwei H-
Atome bilden mit jeweils einem O-Atom aus der WOx-Schicht ein Wassermoleku¨l in den
Poren. Der Austritt der O-Atome aus der Schicht fu¨hrt zu einer Zugspannung, wohingegen
die mit diesen O-Atomen gebildeten Wassermoleku¨le in den Poren eine Druckspannung zur
Folge haben. Die Druckspannung aufgrund des durch den Sauerstoffpartialdruck getriebe-
nen Einbaus der O-Atome in die Poren u¨berwiegt die aus den beiden anderen Prozessen
resultierende Spannungsa¨nderung. Aufgrund der durch den O-Ausbau hervorgerufen Zu-
nahme an Farbzentren sinkt die Transmission.
Die folgende Vakuumphase (d) sorgt dafu¨r, dass das Wasser aus den Poren entweicht,
was eine Spannungsa¨nderung in Richtung Zugspannung zur Folge hat. Die Anzahl der
Farbzentren a¨ndert sich nicht, weswegen die Transmission unvera¨ndert bleibt.
In der letzten Phase (e) unter O2/Ar werden die Poren mit am Katalysator dissozi-
ierten O-Atomen gefu¨llt, was zu Druckspannungen fu¨hrt. Diese Atome diffundieren in die
WOx-Schicht und fu¨llen die in Phase (c) entstandenen Leerstellen auf. Auch dieser Einbau
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von Sauerstoff in die Schicht a¨ndert die mechanische Spannung in die gleiche Richtung.
Die O-Atome oxidieren in der WOx-Schicht die W
V+-Farbzentren zu nicht absorbierenden
WVI+-Zusta¨nden, wodurch die Transmission steigt.
Auch das Sauerstoffmodell kann – ebenfalls unter versta¨rkter Integration der Prozesse
in den WOx-Poren – die parallele Entwicklung von mechanischer Spannung und Trans-
mission fu¨r alle Phasen des Schaltzyklus erkla¨ren. Eine Unterscheidung der Modelle ist
anhand der in Abbildung 4.30 gezeigten Daten nicht mo¨glich.
4.4.4 Mechanische Spannungen im gefa¨rbten Zustand des WOx
Um eine Unterscheidung zwischen beiden Modellen zu ermo¨glichen, wurde ein weiterer
Schaltzyklus entwickelt. Bei der H2/Ar-Phase unterscheiden sich die Interpretationen mit
den verschiedenen Modellen am sta¨rksten. Deswegen beinhaltet der folgende Schaltzyklus
in Abbildung 4.31 nur die H2- und die Vakuum-Phase.
Abbildung 4.31: Mechanische Spannung (schwarz) und Transmission (blau) eines WOx/Pd-
Schichtsystems wa¨hrend eines auf zwei unterschiedliche Phasen eingeschra¨nkten Schaltzyklusses.
Die stets gefa¨rbte Schicht (T ≈ 1%) wird lediglich zwischen den wasserstoffhaltigen Phase kurz
einer evakuierten Phase ausgesetzt.
• Nach einer ersten Vakuum-Phase (0 − 0,5 h) fa¨rbt sich der WOx/Pd-Film unter
reinem H2-Gas (0,5−22,0 h) bei 4 bar stark ein. Die Transmission sinkt innerhalb von
zwei Stunden auf einen Sa¨ttigungswert von etwa 1 %. Auch die Spannungsa¨nderung
in Richtung Druckspannung von anfangs 195 MPa auf −190 MPa in der Sa¨ttigung
la¨uft parallel dazu. Diese Verla¨ufe ko¨nnen wieder mit beiden Modellvorstellungen
des gasochromen Schaltens erkla¨rt werden.
• Die zweite Vakuum-Phase (22,0 − 24,0 h) entspricht dem Verlauf der Phase (d)
in Abbildung 4.29 und kann sowohl mit dem Doppelinterkalationsmodell als auch
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mit dem Sauerstoff-Modell erkla¨rt werden. Im Fall des Doppelinterkalationsmodells
werden die H-Atome, die in der H2-Phase keine Wolframbronzen in der WOx-Schicht
gebildet haben, aus den Poren entfernt. Im Sauerstoffmodell entweichen die H2O-
Moleku¨le aus den Poren. In Folge dieser Leerung der Poren steigt die mechanische
Spannung wieder auf den Endwert der ersten Vakuum-Phase bei 195 MPa. Die
Transmission bleibt in der Sa¨ttigung.
• Die zweite H2-Phase (24,0− 29,5 h) unterscheidet sich von der ersten H2-Phase im
quantitativen Verlauf der mechanischen Spannung erheblich. Der Spannungshub
von 195 MPa auf lediglich −90 MPa ist im Vergleich mit dem Druckabfall der
vorherigen H2-Phase um etwa 25 % geringer als der vorherige Druckabfall. Die
Spannung verla¨uft bei den weiteren Zyklen identisch zu dem dargestellten Zyklus
von 22,0 − 29,5 h. Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit wurden diese folgenden
Zyklen nicht dargestellt.
Die Spannungs- und Transmissionsverla¨ufe des Schaltzykluses werden nun
nacheinander im Licht der beiden atomaren Modelle betrachtet:
• Doppelinterkalationsmodell:
– Im Doppelinterkalationsmodell sollten sich die bis in die Sa¨ttigung gefu¨hrte er-
ste H2-Phase und jede weitere nicht unterscheiden. In der ersten Phase konnten
aufgrund der Sa¨ttigung keine weiteren H-Atome mehr in die Schicht eingebaut
werden. In der zweiten Vakuumphase (22,0 − 24,0 h) wurden dann lediglich
die aus den Poren entfernten
”
u¨berschu¨ssigen“ H-Atome abgepumpt. Nur auf
diesem Ausbau der H-Atome beruht der Spannungsverlauf von −190 MPa auf
195 MPa. Genau dieser Spannungsunterschied mu¨sste in der zweiten H2-Phase
reproduziert werden, da bei gleichem Druck von 4 bar H2 genauso viele H-
Atome in den Poren sein mu¨ssten. Da die Anzahl der Farbzentren bzw. die
Transmission sich auch nicht gea¨ndert hat, sollte auch der Spannungsbeitrag
der WOx-Schicht unvera¨ndert sein. Dies entspricht nicht dem gemessenen Ver-
lauf.
– Der Spannungsverlauf dieses Schaltzyklusses ist daher nicht mit dem Doppel-
interkalationsmodell zu erkla¨ren, da sich die erste H2-Phase von den folgenden
H2-Phasen signifikant unterscheidet.
• Sauerstoffmodell:
– Betrachtet man die erste H2-Phase im Sauerstoffmodell, diffundieren O-Atome
aus der WOx-Schicht zu den Poren und bilden dort mit den in den Poren einge-
lagerten H-Atomen Wassermoleku¨le. Auch hier ist die WOx-Schicht gesa¨ttigt.
Keine weiteren O-Atome werden aus der Schicht ausgebaut und die Transmis-
sion bleibt konstant. In der folgenden Vakuum-Phase werden dann die Wasser-
moleku¨le und die
”
u¨berschu¨ssigen“ H-Atome aus den Poren abgepumpt. Dies
resultiert in einer A¨nderung der mechanischen Spannung von −190 MPa auf
195 MPa. In der zweiten H2-Phase werden die Poren nur mit H-Atomen gefu¨llt.
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Es findet keine weitere Fa¨rbung der Schicht statt, die als Folge Wassermoleku¨le
in den Poren bilden wu¨rde. Die weiter folgenden H2-Phasen unterscheiden sich
dann nicht mehr von der zweiten H2-Phase.
– Da die Fu¨llung der Poren fu¨r die A¨nderungen der mechanischen Spannungen
ab der zweiten H2-Phase verantwortlich ist, kann das Sauerstoffmodell den
Spannungsverlauf dieses Schaltzyklusses qualitativ erkla¨ren. Wasser, das in der
ersten bis weit u¨ber den Zeitpunkt Sa¨ttigung der WOx-Schicht dauernden H2-
Phase gebildet wurde, wird zu keinem spa¨teren Zeitpunkt mehr in den Poren
sein. Die Druckspannung ab der zweiten H2-Phase ist um den Beitrag dieses
Poren-Wassers erniedrigt. In der obigen Messung macht dies etwa ein Viertel
des Spannungshubs aus.
Die Transmissions- und Spannungsmessungen aufeinander folgender Vakuum- und
H2-Phasen (ohne die Entfa¨rbung in einer O2-Phase) kann nicht mit den Prozessen des
Doppelinterkalationsmodells erkla¨rt werden. Mit den einzelnen Schritten des O-Modells
hingegen ist die Erkla¨rung fu¨r diesen Verlauf unter Beru¨cksichtigung der Prozesse in den
Poren mo¨glich.
4.4.5 Zusammenfassung der Voruntersuchungen
Die wichtigsten Ergebnisse der in diesem Kapitel pra¨sentierten Voruntersuchungen wer-
den zusammengefasst, bevor im folgenden Kapitel 5 weitere in-situ Untersuchungen des
gasochromen Schaltens von WOx weitergehende Indizien fu¨r das Versta¨ndnis des Schalt-
mechanismus liefern.
• Die laterale Probeninhomogenita¨t der Schichtdicke und -dichte ist auf die Geome-
trie der Sputteranlage zuru¨ckzufu¨hren. Zur Vermeidung solcher Inhomogenita¨ten
mu¨sste der Aufbau der Anlage stark modifiziert werden. Um den Einfluss der In-
homogenita¨ten zu minimieren, ist darauf zu achten, dass man stets den gleichen
Punkt auf den Proben analysiert und dass dieser Punkt einen mo¨glichst geringen
Gradienten der Schichteigenschaften aufweist. Die Lage dieser Punkte ha¨ngt stark
von der Tiefe des Erosionsgraben der Targets ab und ist somit vom Zeitpunkt der
Pra¨paration abha¨ngig.
• Die Erkla¨rung der lateralen Inhomogenita¨t der WOx-Schichtdicke hebt die Rolle
hochenergetischer Teilchen beim Sputterprozess hervor.
• Die Abha¨ngigkeiten der Dichte und der Beschichtungsrate eines deponierten Films
vom Gesamtdruck in der Sputterkammer verla¨uft nicht monoton, wie es bei einer Be-
trachtung der mittleren freien Wegla¨nge plausibel wa¨re. Unterhalb eines kritischen
Drucks nehmen die Rate und die Dichte wieder ab.
• Die Erweiterung der bisherigen Modellvorstellungen zum Sputterprozess kann auch
dieses nicht-monotone Verhalten von Dichte und Rate erkla¨ren und vertieft so das
Versta¨ndnis des Prozesses. Die hochenergetischen Sauerstoffionen sind in der Lage
den deponierten Film wa¨hrend des Beschichtungsprozesses stark zu beeinflussen,
indem sie Filmpartikel wieder aus dem Film lo¨sen.
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• Die Wahl des Gesamtdrucks ist besonders fu¨r schaltbare Proben wichtig, da die Aus-
wirkungen auf die Schichteigenschaften direkten Einfluss auf die Schaltfa¨higkeit der
Filme haben. Gut schaltende Filme erha¨lt man bei hohen Gesamtdru¨cken, bei de-
nen die Beschichtungsrate allerdings sehr gering ist. Fu¨r die industrielle Anwendung
muss im Gegensatz zu rein wissenschaftlichen Untersuchungen ein Kompromiss zwi-
schen hoher Beschichtungsrate und dabei mo¨glichst guten Schalteigenschaften der
gasochromen WOx-Schichten gefunden werden.
• Die Depositionsspannungen von WOx sind vor allem bei hohen Gesamtdru¨cken ver-
schwindend gering. Es sind keine Stabilita¨tsprobleme der Schicht auf dem Substrat
zu erwarten.
• Die mechanischen Spannungen, die wa¨hrend des gasochromen Schaltens von WOx
auftreten, liegen in derselben Gro¨ßenordnung wie die Depositionsspannungen. Ge-
meinsam mit der Reversibilita¨t des elastischen Prozesses gewa¨hrleistet dies eine hohe
Zyklierbarkeit in der Anwendung.
• Eine erste Interpretation verschiedener in-situ Spannungsmessungen deutet auf das
Sauerstoffmodell als atomares Erkla¨rungsmodell fu¨r den gasochromen Schaltprozess
des Wolframoxids hin. Dabei sind atomare Prozesse in den Poren der WOx-Schicht
von entscheidender Bedeutung.
Gasversorgung der Schaltzellen
Schon an den Schaltzyklen fu¨r die in-situ Messungen der mechanischen Spannung erkennt
man den Bedarf fu¨r eine regelbare Gasversorgung.
Bislang konnte nur zwischen wasserstoffhaltigem Gas (2 % H2/Ar oder 100 % H2),
Vakuum und Umgebungsluft als umgebender Gasatmospha¨re gewa¨hlt werden. Dabei ist
lediglich der Druck des wasserstoffhaltigen Gases grob u¨ber den Vordruck der Gasflasche
und die O¨ffnungzeit des Magnetventils einzustellen. Die Schaltzelle wird direkt aus der
Gasflasche versorgt. Andere Gase (außer Luft) ko¨nnen gar nicht zugefu¨hrt werden, da
nur eine Gasflasche angeschlossen werden kann. Die Zeitpunkte, zu denen die eine Phase
endet und die na¨chste startet, werden durch den Zeitpunkt bestimmt, an dem man die
jeweiligen Ventile o¨ffnet oder schließt, indem diese mit der Netzspannung verbunden oder
von ihr getrennt werden. Aufgrund der Gro¨ße der Leitungen bzw. des Durchflusses schon
bei kurzen O¨ffnungszeiten der Ventile lassen sich auch keine kleinen Wasserstoffdru¨cke
einstellen.
Dabei ist es wu¨nschenswert, Proben mit unterschiedlichen in-situ Methoden mit dem
gleichen Schaltzyklus schalten zu ko¨nnen, damit die Resultate dieser unterschiedlichen
Messungen gemeinsam interpretiert werden ko¨nnen. Ko¨nnte man das Mischungsverha¨ltnis
bestimmen, so wa¨re es mo¨glich, identische Proben gleichen Schaltzyklen mit unterschied-
lichen Dru¨cken auszusetzen.
Deswegen wurde fu¨r weitere Versuche eine Gasversorgung entwickelt, die unein-
geschra¨nkt das Mischungsverha¨ltnis beliebiger Gase, den Gesamtdruck u¨ber mehrere
Gro¨ßenordnungen und einen reproduzierbaren Zeitpunkt des Wechsels zwischen zwei Gas-
phasen gewa¨hrleistet. Diese Gasversorgung wird zu Beginn des folgenden Kapitels vor-
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gestellt, das sich ausschließlich mit verschiedenen Analysen wa¨hrend des gasochromen
Schaltens von WOx bescha¨ftigt.
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Kapitel 5
In-situ Analysen
Aus den im letzten Kapitel 4.4 gewonnenen Messdaten der in-situ Spannungsmessung
ergeben sich erste Hinweise zum Versta¨ndnis des atomaren Schaltvorganges. Diese Er-
gebnisse sind mit den Annahmen des Sauerstoffmodells vereinbar, lassen aber Zweifel
an der Richtigkeit des Doppelinterkalationsmodells aufkommen. Um andere experimen-
telle Ergebnisse zu erlangen, die weitere Hinweise bezu¨glich der Gu¨ltigkeit der Modelle
beisteuern ko¨nnen, werden weitere in-situ Analysemethoden entwickelt. Zur vereinfach-
ten Durchfu¨hrung dieser Analysen und um reproduzierbare Schaltzyklen unterschiedlicher
Gasphasen an verschiedenen Messaufbauten zu ermo¨glichen, wurde ein mobiler Gasmisch-
stand entwickelt und gebaut (Kapitel 5.1).
Damit sollen zum einen Messungen der Transmission u¨ber das gesamte Spektrum ei-
ner Halogenlampe (Kapitel 5.2) durchgefu¨hrt und u¨ber den Verlauf der optischen Dichte
bezu¨glich der Schaltgeschwindigkeit ausgewertet werden.Anschließend wird diese in-situ
Analysemethode mit der spektralen Ellipsometrie kombiniert (Kapitel 5.3). Es ko¨nnen
gleichzeitig mit beiden Methoden Spektren von ein und demselben Probenpunkt auf-
genommen werden. Die so ermittelten Kombinationen von in-situ Spektren werden vor
allem im Hinblick auf eine mo¨gliche WOx-Schichtdickena¨nderung simuliert. Anhand derer
sollte eine Diskussion zur Modellunterscheidung in Kapitel 3.1 mo¨glich sein. Zum ande-
ren soll die ebenfalls in-situ betriebene Ro¨ntgenanalyse, deren Ergebnisse in Kapitel 5.4
pra¨sentiert werden, weitere Argumente zu dieser Modelldiskussion beisteuern, bevor in
Kapitel 5.5 die Entwicklung der Wasserbanden im Infraroten mittels Infrarotspektrosko-
pie in-situ analysiert wird.
5.1 Gasmischstand
Um die verschiedenen in-situ Methoden unter mo¨glichst reproduzierbaren Bedingungen
durchfu¨hren zu ko¨nnen, wurde ein Gasmischstand gebaut. Die einfachen ersten qualitati-
ven Untersuchungen, die von der Zusammensetzung und dem Druck der Umgebungsluft
abhingen und bei denen lediglich ein Standardgemisch (2% H2 in Ar) fu¨r das Einfa¨rben
der WOx-Filme benutzt wurde, sollen durch reproduzierbare Bedingungen ersetzt werden.
Eine neue Gasversorgung gewa¨hrleistet dies.
Mit dem bisherigen Aufbau konnten nur solche Gase und Gasgemische der Schaltzelle,
in der die schaltbaren Schichten in-situ mittels optischer Spektroskopie untersucht wurden
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(Kapitel 5.2), zugefu¨hrt werden, die es in handelsu¨blichen Gasflaschen zu kaufen gibt. So
wurde das Schalten unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re nur mit reinem Wasserstoff oder
2 % H2 in Argon realisiert. Fu¨r den Entfa¨rbeprozess muss sich die mit Palladium bedeckte
Wolframoxidprobe in einer sauerstoffhaltigen Atmospha¨re befinden. Dazu wurde bisher
einfach die Zelle geo¨ffnet, die Umgebungsluft konnte einstro¨men und die Schicht entfa¨rben.
Sowohl ein definiertes Einstellen des Gesamtgasdruckes als auch eines definierten H2-
bzw. O2-Partialdrucks im inerten Tra¨gergas (Argon) waren nicht mo¨glich. Die erhaltenen
Druckwerte waren nicht reproduzierbar. Dies ist jedoch fu¨r eine genauere Untersuchung
der Fa¨rbeprozesse der
”
Smart Windows“ no¨tig.
5.1.1 Aufbau des Gasmischstands
Der fu¨r variablen Einsatz an diversen Analysegera¨ten konzipierte mobile Gasmischstand
ist in Abbildung 5.1 auf zwei Fotos zu sehen.
(a) Foto der Vorderseite des Gasmischstan-
des
(b) Foto der Ru¨ckseite des Gasmischstandes
Abbildung 5.1: Gasmischstand
Aus bis zu 4 Gasflaschen (maximaler Gro¨ße von 10 l bei 200 bar) unterschiedlicher
Fu¨llungen ko¨nnen mit Hilfe von 4 Gasflussreglern (MFC-Mass Flow Controller) gleichzei-
tig verschiedene Gasgemische der Gasmischkammer (V=100 ml) zugefu¨hrt werden1. Dabei
kann der Durchfluss der einzelnen MFCs zwischen 0 und 100 sccm eingestellt werden. Der
1Die drei Gasfu¨llungen, die zum gasochromen Schalten no¨tig sind, beinhalten O2, H2 und Ar.
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minimale Durchflusswert, den die MFCs einstellen, liegt bei 2 sccm; danach ist die Durch-
flussmenge in Abha¨ngigkeit von der MFC-Versorgungsspannung mit einer Schrittweite von
0,1 sccm einstellbar. Der Hersteller empfiehlt den Bereich u¨ber 90 sccm nicht auszunutzen,
da die Regler in dieser Durchflussregion nicht mehr zuverla¨ssig arbeiten. Die Gasmisch-
kammer ist fu¨r Gesamtdru¨cke von 50 mbar−10· 103 mbar ausgelegt. Die Gesamtdru¨cke
in der Mischzelle und der jeweils angeschlossenen Schaltzelle werden u¨ber Drucksenso-
ren mit einer Genauigkeit von 2 mbar ausgelesen. Der Schaltprozess kann programmiert
werden, so dass sich die Anwesenheit einer Person zur zeitgenauen Durchfu¨hrung der
Schaltzyklen eru¨brigt. Lediglich Durchfluss der MFCs, Vordruck der Gasflaschen, Schalt-
zeiten etc. sollten an den Umschaltpunkten zwischen zwei unterschiedlichen Gas-Phasen
u¨berpru¨ft werden. Detailliertere Informationen zur Steuerung und zum Steuerprogramm
des Gasmischstandes sind in [130] zu finden.
Man stellt den Enddruck ein, mit dem die Schaltzelle des jeweiligen Messaufbaus
befu¨llt werden soll und gibt an, zu welchem Zeitpunkt dieses Befu¨llen erfolgen soll und wie
lange diese Fu¨llung in der Schaltzelle bleiben soll. Dann folgt eine Abpumpphase, bevor
die Schaltzelle mit dem in der Zwischenzeit in der Gasmischkammer neu vorbereiteten
Gasgemisch gefu¨llt wird. Man kann so beliebig lange Schaltzyklen programmieren2.
Mit dem Gasmischstand werden Partialdru¨cke von 0,2 mbar innerhalb von 10 s in
der Gasmischkammer vorbereitet und dann der Schaltzelle zugefu¨hrt. Da der fahrba-
re Gasmischstand so konstruiert ist, dass er sowohl am Schaltstand fu¨r optische in-situ
Spektroskopie als auch am Spannungsmessstand sowie am Spektral-Ellipsometer die je-
weiligen Schaltzellen mit definierten Gasgemischen befu¨llen kann, kann bei identischem
Programmablauf von identischen Gasatmospha¨ren und Schaltzeiten ausgegangen werden.
Eine bessere Erga¨nzung und Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Daten der jeweili-
gen Messmethoden ist somit gewa¨hrleistet. Auf dem fahrbaren Gasmischstand ist auch
eine Turbomolekularpumpe integriert, so dass dieser die kompletten Schaltzyklen an be-
liebigen Analysegera¨ten autark betreiben kann, falls eine speziell fu¨r das entsprechende
Gera¨t konstruierte Schaltzelle mit kompatiblen SWAGELOK-Anschlu¨ssen als Zuleitungen
(s. Abbildung 5.1(b) unten rechts) zur Verfu¨gung steht.
5.2 Transmissionsspektroskopie
5.2.1 Der Schaltstand
Der apparative Aufbau zur in-situ Transmissionsmessung ist in Abbildung 5.2 skizziert.
Die Gaszelle wurde von G. Thissen und M. Beckers konstruiert ([131, 132]).
Die zu schaltende Probe ist im Inneren der bis auf die Gaszuleitungen und -ableitungen
abgedichteten Schaltzelle fixiert, damit die Probenposition nicht durch die Gasflu¨sse zu
Beginn oder Ende einer Gas-Phase vera¨ndert werden kann. Die Schaltzelle wird u¨ber
die Ventile entweder mit einer Gasatmospha¨re verdu¨nnten Wasserstoffs ((1) 2 % H2 und
98 % Ar) oder Umgebungsluft (3) bei Normaldruck befu¨llt. Zwischen den Phasen wird
die Zelle auf unter 0,01 mbar abgepumpt (2). Mit einem Druckmessumformer (P 22) der
2Die Angabe des Fu¨llzeitpunktes der Schaltzelle muss natu¨rlich so gewa¨hlt sein, dass die Mischzelle
entsprechend dem geforderten Gesamtdruck fu¨r die Schaltzelle durch die MFC-gesteuerten Gasflu¨sse
gefu¨llt werden kann.
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Abbildung 5.2: Skizze des Schaltstandes zur in-situ Transmissionsspektroskopie: Die Aufsicht
zeigt die Anordnung im zur Erzeugung der verschiedenen Gasatmospha¨ren in der Schaltzelle.
FirmaMa¨ttig wird der Druck innerhalb der Schaltzelle gemessen. Der Messbereich beginnt
bei 20 mbar und endet bei 6 bar. Der Druck in der evakuierten Schaltzelle wa¨hrend der
Vakuumphase wurde mit einem Leybold Ionivac bestimmt. Die Schaltzelle ist fu¨r die
Analyse von Standard-Glasobjekttra¨gern (76 · 26 mm2 Fla¨che, 1 mm Dicke) optimiert.
Kleinere Proben ko¨nnen aber ebenso in der Zelle befestigt werden. Eine detaillierte Skizze
der Konstruktion der Schaltzelle ist [131] zu entnehmen.
Die Seitenansicht veranschaulicht den Strahlengang, mit dem wa¨hrend des Schaltens
unter verschiedenen Gasatmospha¨ren die Transmission gemessen wird. Jeweils ein Quarz-
glasfenster ist in den Schaltzellendeckel und den -boden eingelassen. Die Quarzgla¨ser
sind u¨ber den gesamten Spektralbereich, in dem die 50 W Halogenlampe abstrahlt
(380 − 1010 nm), transparent. U¨ber eine Lichtleitfaser wird die Strahlung der Lampe
in eine Umlenkoptik eingespeist, die das Strahlenbu¨ndel durch die Schaltzelle leitet. Die
Anordnung der Linsen wird so gewa¨hlt, dass auf Probenho¨he, in der Mitte der Schaltzelle,
das Strahlenbu¨ndel den kleinsten Durchmesser von etwa 1 mm hat. Nach dem Austritt
aus dem oberen Quarzglas wird das Licht dem Spektrometer zugefu¨hrt. Die gesamte in
der Seitenansicht zu sehende Anordnung befindet sich unter einem Streulichtschutz. Nur
die Gaszu- und -abfuhr sowie die Lichtleiter fu¨hren aus dem Streulichtschutz heraus.
5.2.2 Diodenzeilenspektrometer
Die Aufnahme und Verrechnung der durch die Schaltzelle transmittierten Intensita¨ten
u¨bernimmt ein Diodenzeilenspektrometer MCS400 der Firma Zeiss, welches den Messbe-
reich von 200—1010 nm abdeckt. Fu¨r die ersten Messungen wurden noch zwei Spektrome-
ter (MCS320 (200—620 nm) und MCS340 (600—1010 nm) kaskadiert. Dazu spaltet eine
Y-Lichtleitfaser das Strahlenbu¨ndel nach dem Austritt aus der Schaltzelle auf. Die Spek-
tren wurden bei 611 nm miteinander verbunden. Das Spektrometer MCS400 erlaubt einen
Zeitabstand zwischen zwei Messungen des kompletten Spektrums von unter 250 ms. Die
gesamte Anzahl von Messungen bzw. die Messdauer ist nur durch die Speicherkapazita¨t
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des Computers nach oben hin begrenzt.
Die Spektrenaufnahme und die Auswertung der aufgenommenen Spektren werden
durch die zugeho¨rige spektralanalytische Software Aspect der Firma Zeiss gesteuert.
Durchfu¨hrung der in-situ Messungen
Bevor eine Probenmessung durchgefu¨hrt werden kann, mu¨ssen ein Dunkelsignal und ei-
ne Referenzmessung aufgenommen werden. Das Dunkelsignal beinhaltet den elektrischen
Dunkelstrom des Diodenelements, ein statistisches Rauschen, eine individuell abgeglich-
ene Offset-Spannung und eine regelma¨ssige, reproduzierbare Grundstruktur, die aufgrund
des Auslesevorgangs der Diodenzeile und der damit verbundenden Schaltvorga¨nge im
Spektrum vorhanden ist. Dieses Dunkelsignal ist additiv in jedem Messspektrum enthal-
ten und muss daher fu¨r spa¨tere Aspect-interne Korrekturen immer als erstes gemessen
werden. Der gemessenen spektralen Verteilung ist stets eine Gera¨tefunktion u¨berlagert.
Daher ko¨nnen Messwerte nur relativ zu einer bekannten Referenz bestimmt werden. Des-
halb sollten Referenz- und Probenmessung auch den gleichen geometrischen Strahlengang
haben siehe [133]. Das Probenspektrum wird folgendermaßen auf das Referenzspektrum
normiert:
Spektrumnormiert =
SpektrumProbe − SpektrumDunkel
SpektrumReferenz − SpektrumDunkel . (5.1)
Fu¨r die meisten im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen wurde die Di-
odenzeile alle 5 s nacheinander fu¨r 100 Messungen a` 42 ms beleuchtet und aus diesen 100
Spektren ein Proben-Spektrum gemittelt. Es werden also 12 Transmissionsspektren pro
Minute aufgenommen.
5.2.3 Bestimmung der Schaltgeschwindigkeit und Einfa¨rbetiefe
In Abbildung 5.3 ist das Transmissionsspektrum direkt vor dem Einlass der H2/Ar-
Mischung zu sehen. Drei weitere Spektren unter H2-haltiger Atmospha¨re zeigen die zu-
nehmende Absorption des Mittelpunktes einer WOx-Probe auf einem Objekttra¨ger
3.
Der zeitliche Verlauf der Transmission zweier verschiedener Punkte auf derselben Pro-
be in Abbildung 5.4 zeigt, dass die Fa¨rbung des Probenrands schneller erreicht wird als
dies in der Probenmitte der Fall ist. Diese Messungen besta¨tigen quantitativ die quali-
tativen visuellen Beobachtungen einer lateralen Probeninhomogenita¨t in Kapitel 4.1.3.
Aus diesen Spektren wird die zeitabha¨ngige Einfa¨rbetiefe bzw. die optische Dichte OD
(s. Gleichung 3.1) bei einer bestimmten Wellenla¨nge (hier λ = 600 nm) berechnet4. Am
zeitlichen Verlauf der OD wa¨hrend der ersten 200 s der Einfa¨rbung wird die Bestimmung
der Fa¨rbegeschwindigkeit erla¨utert (Abbildung 5.5).
3Diese Spektren wurden mit den kaskadierten Spektrometern aufgenommen. Man erkennt in allen
Spektren bei der Anschlusswellenla¨nge (λ = 611 nm) einen leichten Sprung. Fu¨r Simulationen von in-
situ Transmissionsspektren mu¨ssen Spektren mit dem einzelnen Spektrometer aufgenommen werden. Der
Sprung beruht auf leichten Verdrehungen der Y-Lichtleitfaser, die bei diesem Aufbau nicht zu beseitigen
sind.
4So wurden auch die in Kapitel 4.3 in Abbildung 4.22(b) gezeigten Werte der OD ermittelt.
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Abbildung 5.3: WOx-Transmissionsspektren wa¨hrend einer H2-Phase: Die Transmission
nimmt auf Grund der zunehmenden IR-Absorption mit zunehmender Zeit unter H2-Atmospa¨re
ab.
Abbildung 5.4: Zeitlicher Verlauf der bei 600 nm gemessenen Transmission an zwei Punkten
einer WOx-Probe, die mit einem stark erodierten Wolfram-Target hergestellt wurde: Der Pro-
benrand (+3 cm) schaltet von einer ho¨heren Anfangstransmission aus schneller zu niedrigeren
Werten als der Messpunkt in der Probenmitte.
Die Fa¨rbegeschwindigkeit ist definiert als
v =
[
d OD(t)
dt
]
t=0
. (5.2)
Aufgrund des funktionalen Zusammenhanges
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Abbildung 5.5: Bestimmung der Fa¨rbegeschwindigkeit: Die erste Ableitung der OD zum Zeit-
punkt des Wasserstoffeinlasses in die Schaltzelle (t0Fa¨rbung = 5 s) gibt den Wert der Einfa¨rbe-
geschwindigkeit v ([v]=s−1) an. Die Zeit auf der x-Achse gibt die Messzeit an (t0Fa¨rbung =
t0Messung + 5 s).
x =
M
eNaρLCe
OD(t). (5.3)
zwischen der Anzahl x der Farbzentren (WV+) in der Schicht und der OD, gibt die
Fa¨rbegeschwindigkeit v ein Maß fu¨r die Entstehung von absorbierenden Farbzentren zu
Beginn des Einfa¨rbens an. In dieser Gleichung ist M die Molmasse des WOx, Ce die
Fa¨rbeeffizienz, ρ die Massendichte des WOx, NA die Avogadro-Zahl und L die Schicht-
dicke.
Auf der lateral inhomogen fa¨rbenden WOx/Pd-Probe (s. Abbildung 4.2) wurde u¨ber
die gesamten 7,6 cm Breite der Probe die Schaltkinetik untersucht. 12 Messpunkte mit
einem Abstand von jeweils 0,5 cm zueinander liefern jeweils einen Wert fu¨r die Schaltge-
schwindigkeit v. Diese Werte werden den an den WOx-Proben ohne Katalysatorschicht
ermittelten Werten fu¨r den Realteil der DF ε′ bei 500 nm Wellenla¨nge in einem Graphen
gegenu¨bergestellt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.6 festgehalten. Die Fa¨rbegeschwindig-
keit zeigt eine klare Abha¨ngigkeit vom DF-Realteil ε′ bzw. der Dichte des jeweils unter-
suchten Probenpunktes.
ε′-Werte u¨ber 4,5 fu¨hren zu einer konstant niedrigen Fa¨rbegeschwindigkeit v ≈ 5 ×
10−4 s−1. Diese nimmt fu¨r bis auf 4,2 sinkende ε′-Werte bis v ≈ 5×10−3 s−1 zu. Ein weiter
sinkender Realteil ε′ unter 4,2 scheint keinen Einfluss mehr auf die Fa¨rbegeschwindigkeit
zu nehmen, sie bleibt konstant.
Diesen Zusammenhang zwischen dem Verlauf des Realteils ε′ und der Fa¨rbegeschwin-
digkeit zeigen ebenso Proben, die mit einem planen Wolfram-Target hergestellt worden
sind. Bei diesen Proben liegt die ho¨chste Fa¨rbegeschwindigkeit im Bereich der Probenmit-
te, da hier die Dichte besonders niedrig ist. Dies ist ein Argument dafu¨r, das Targetprofil
regelma¨ßig plan zu schleifen, denn bei vom planen Target gesputterten Proben fa¨llt der
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Abbildung 5.6: Abha¨ngigkeit der Fa¨rbegeschwindigkeit vom Realteil ε′ der DF: Im Bereich
niedriger Werte fu¨r ε′ ≤ 4,2 ist die Fa¨rbegeschwindigkeit v nahezu konstant und um etwa eine
Gro¨ßenordnung gro¨ßer als im Bereich ε′ ≥ 4,5, in dem v nur ebenfalls konstant ist. Im Zwischen-
bereich 4,2 ≤ ε′ ≤ 4,5 nimmt v mit zunehmendem ε′ ab.
ε′ ist nach Abbildung 4.4 im Bereich von 4,0–5,0 proportional zur Dichte ρ.
Ort der ho¨chsten Fa¨rbegeschwindigkeit mit dem Ort der gro¨ßten Probendicke zusammen.
Je dicker die WOx-Schicht ist, desto mehr W
V I+-Zusta¨nde und somit potentielle Farbzen-
tren (WVI+) ko¨nnen gebildet werden. So sind die Fa¨rbegeschwindigkeit und die potentielle
Einfa¨rbetiefe optimal kombiniert.
Mit den Ergebnissen aus Kapitel 4.3, die bei ho¨heren Dru¨cken niedrigere Filmdich-
ten zeigen, sollte fu¨r die Probenpra¨paration fu¨r weitere in-situ Untersuchungen darauf
geachtet werden, bei mo¨glichst hohen Gesamtdru¨cken und von einem mo¨glichst planen
W-Target zu sputtern. So sind die Probeneigenschaften der Probenmitte auf gute Schalt-
eigenschaften und geringe laterale Probeninhomogenita¨t optimiert.
In-situ Untersuchungen des Katalysators
Bei genauerer Betrachtung der ersten Transmissions-Messpunkte einer jeden Schaltphase
(Einfa¨rben unter H2, Vakuum, Entfa¨rben unter O2) von WOx/Pd-Proben ist zu erken-
nen, dass sich die Transmission bei einer Wellenla¨nge von 633 nm nicht monoton a¨ndert.
Ein Blick auf die kompletten Spektren a¨quivalenter Proben zeigt, dass diese Nichtmo-
notonita¨t der Transmission nicht auf Interferenzverschiebungen oder A¨hnliches zuru¨ck-
zufu¨hren ist. Es handelt sich um einen Unterschied in der Transmission der Pd/WOx-
Probe. Mit der Annahme einer sich kontinuierlich a¨ndernden Absorption des WOx beim
Ein- und Entfa¨rben kann ein solcher Verlauf der Transmission demnach nicht simuliert
werden. In Anlehnung an die Untersuchungen des Metallhydridsystems in Kapitel 4.4 liegt
die Vermutung nahe, die Ursache dieser Absorptionsschwankungen in einer gasochromen
Schaltfa¨higkeit der Pd-Deckschicht zu suchen. In Abbildung 5.7 ist die Transmissionsa¨nde-
rung eines 40 nm dicken Pd-Films auf einem Objekttra¨ger zu sehen.
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Abbildung 5.7: Transmissionsspektren eines gasochrom geschalteten Pd-Films: Innerhalb von
10 s unter 2% H2/Ar-Atmospha¨re von 1 bar verdoppelt sich die Transmission (∆OD = 0,7)
u¨ber den gesamten Spektralbereich ↑. Ab 19 s ist nur noch eine geringe Transmissionszunahme
mit der Zeit zu sehen.
Im Gegensatz zu den Ergebnissen beim gasochromen Fa¨rben von WOx (Abbil-
dung 4.29) und in U¨bereinstimmung mit dem gasochromen Schalten des Mg (Abbil-
dung 4.28) steigt die Transmission des Pd unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re inner-
halb weniger Sekunden um 5 % an5. Dieser Effekt erkla¨rt den Transmissionsverlauf zu
Beginn der einzelnen Schaltphasen von Pd/WOx-Proben. In [100] werden einige Model-
le entwickelt, die das optische Schalten des Pd bei der Simulation von in-situ Spektren
beru¨cksichtigen ko¨nnen.
Jedoch scheint es sinnvoller zu sein, einen optisch nicht schaltenden Katalysator zu
finden als die Zahl der Fitparameter fu¨r die Simluation zu erho¨hen. Die der Fa¨rbung des
WOx entgegengesetzte Fa¨rbung der Katalysatorschicht mu¨sste zusa¨tzlich beru¨cksichtigt
werden.
Der erste Kandidat fu¨r diese Rolle eines nicht schaltenden Katalysators ist Platin,
da dieser auch in der industriellen Produktion als Katalysator genutzt wird. Sowohl die
A¨nderungen der mechanischen Spannung als auch die der Transmission eines Pd- und
eines Pt-Films gleicher Dicke (8 nm) sind in Abbildung 5.8 einander gegenu¨ber gestellt.
Neben der Dicke der Katalysatorfilme ist auch deren Ausgangstransmission anna¨hernd
gleich groß. Allerdings zeigt der Pt-Film weder in der Transmission noch in der Spannung
nennenswerte Spru¨nge beim Wechsel von einer in die na¨chste Schaltphase. Die Trans-
5In [134] wird ebenfalls von einer Transmissionszunahme bei Wasserstoffeinlagerung ins Pd berichtet.
Der Einsatz von Pd-Filmen in Wasserstoffsensoren wird fu¨r realisierbar gehalten.
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(a) Transmissionsverlauf gasochrom geschal-
teter Katalysatorfilme.
(b) Spannungsverlauf gasochrom geschalteter
Katalysatorfilme.
Abbildung 5.8: Vergleich der Schalteigenschaften von Pd und Pt:
(a) Die Ausgangstransmission der beiden 8 nm dicken Katalysatorfilme bei 633 nm ist anna¨hernd
identisch (T0Pt= 40,0%,T0Pd= 42,5%). Der Schalthub unter H2-Atmospha¨re hingegen ist beim
Platinfilm kaum sichtbar (≤ 0,2%) doch beim Palladiumfilm etwa 6% groß.
(b) Vergleicht man die Schalthu¨be der mechanischen Spannung, ergibt sich ein a¨hnliches Bild.
Auch hier ist der Spannungshub zu Beginn der H2-Phase beim Platin nicht sichtbar und beim
Palladium ungefa¨hr 800 MPa groß.
mission des Pt a¨ndert sich um weniger als 0,2 %. Da der Katalysator auf dem WOx
eine Schichtdicke von etwa 1 − 2 nm hat, sollte auch der Transmissionshub noch gerin-
ger ausfallen. Da die Platin-Deckschicht keinen Einfluss auf die Entwicklung der in-situ
Spektren haben sollte, geht die Platinschicht in die in-situ Simulation nur mit konstanten
Parametern ein. Neben der gewu¨nschten Nivellierung des sto¨renden Transmissionshubes
des Katalysators hat Pt gegenu¨ber Pd den weiteren Vorteil, dass es aufgrund seiner ge-
ringen Aufnahmefa¨higkeit fu¨r Wasserstoff auch keine nennenswerten Vera¨nderungen zur
mechanischen Spannung beitra¨gt6. Die Untersuchung bzw. die Suche weiterer Katalysato-
ren wurde daher eingestellt. Weitere Untersuchungen des Palladiums in Hinblick auf seine
Eigenschaften als Wasserstoffspeicher wurden gemeinsam mit C. Liesch und T. Pedersen
durchgefu¨hrt und sind in [135], [119] und [136] nachzuschlagen. Fu¨r in-situ Messungen,
die optische Eigenschaften des WOx untersuchen sollen, ist Pt die geeignete Wahl als Ka-
talysator. Fu¨r in-situ Spannungsmessungen oder als Oxidationsschutz bleibt Pd weiterhin
ein alternatives Schichtmaterial.
Durch die Wahl des Pt als Katalysator wurde der Schichtaufbau dahingehend opti-
miert, dass es beim gasochromen Schalten von WOx keine die IR-Absorption des WOx
u¨berdeckenden Einflu¨sse der Katalysatorschicht mehr gibt. Somit sind die optischen Spek-
tren des Schichtsystems simulierbar und die entsprechend ermittelten Daten ko¨nnen wei-
tere Hinweise zum Versta¨ndnis des atomaren Schaltprozesses beitragen. Um die Sta¨rken
der optischen Spektroskopie und der Ellipsometrie zu kombinieren, soll diese so verknu¨pft
6Aber selbst der Spannungshub des 8 nm dicken Pd-Films von fast 1 GPa betra¨gt in der Berech-
nung der Gesamtspannung des WOx/Pd-Systems (
dW Ox
dP d
= 100
1
) lediglich 2 MPa und wu¨rde damit kaum
detektierbar sein [119].
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werden, dass zeitgleich am selben Messpunkt der WOx/Pt-Probe mit beiden Methoden
Spektren aufgenommen werden ko¨nnen.
5.3 Ellipsometrie und Transmissionsspektroskopie
Um die Auswirkung des Schaltprozesses auf eine mo¨gliche A¨nderung der WOx-
Schichtdicke zu untersuchen, ist auch das Ellipsometer M2000UI der Firma Woolam um
eine speziell konstruierte Schaltzelle erweitert, da sich die Spektralellipsometrie auf Grund
ihrer Dickensensitivita¨t hervorragend dazu eignet. Da aber lediglich die reflektierte Strah-
lung ellipsometrisch untersucht wird, soll in der Ellipsometer-Schaltzelle zusa¨tzlich an der
selben Probe am gleichen Messpunkt die Transmission in-situ gemessen werden ko¨nnen.
Nur so kann die gemeinsame Simulation der Spektren aus Ellipsometrie und Transmissi-
onsspektroskopie auch die Vera¨nderung der Absorption sinnvoll beru¨cksichtigen.
5.3.1 Strahlengang der in-situ Ellipsometrie
Der Aufbau der Schaltzelle fu¨r das Ellipsometer soll die Probe selbst als Begrenzung des
Gasvolumens beinhalten. Damit ko¨nnen sto¨rende zusa¨tzliche Reflexionen und Polarisatio-
nen eines sonst no¨tigen, das Schaltzellenvolumen begrenzenden Quarzglases o.a¨. vermieden
werden. Wie der prinzipielle Strahlengang fu¨r einen Einfallswinkel von ungefa¨hr 70 ◦ in
Abbildung 5.9 zeigt, kann bei genu¨gend dickem Substrat der an der Oberseite reflektierte
Strahl ausgeblendet werden ohne den Unterseitenstrahl zu beeinflussen.
Abbildung 5.9: Strahlengang der in-situ Ellipsometrie: Durch die Substratdicke von 4 mm ist
es bei Einfallswinkeln um 70 ◦ mo¨glich, die beiden reflektierten Strahlen zu trennen. Sie haben
einen Abstand von etwa 3 mm. So kann der an der oberen mit Zinn beschichteten Seite des
Optiwhite-Glases reflektierte Strahl ausgeblendet werden. Lediglich der an der mit Wolframoxid
und demKatalysator beschichteten Seite reflektierte Strahl wird detektiert.
Bei einer Substratdicke von 4 mm sind die beiden reflektierten Strahlen 3 mm von-
einander entfernt. Der Detektor kann so justiert werden, dass lediglich der Unterseiten-
Strahl, den die A¨nderung der WOx-Schicht beeinflusst, analysiert wird. Die Intensita¨t
dieses Strahls ist zwar etwa um einen Faktor 10 kleiner als die der Oberseitenreflexion,
aber nicht zu klein fu¨r aussagekra¨ftige Messungen [137]. A¨hnlich dem Messaufbau der
in-situ Transmissionsmessungen (Kapitel 5.2) deckt auch hier ein Streulichtschutz den
gesamten Aufbau ab. Aufgrund seiner anna¨hernd konstanten und hohen Transmission im
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gesamten Messbereich des M2000UI wird als Substrat fu¨r die in-situ Ellipsometrie 4 mm
dickes Optiwhite-Glas der Firma Flachglas benutzt.
5.3.2 Aufbau der Ellipsometrie und Transmissionsmessung
Der neu konzipierte Ellipsometeraufbau fu¨r gleichzeitige Ellipsometrie- und Transmissi-
onsmessungen ist in Abbildung 5.10 abgebildet. Der Boden der Schaltzelle ist mittig auf
den Sockeltisch des Ellipsometers geschraubt. Die Zu- und Ableitungen gewa¨hrleisten die
Versorgung des Schaltzellenvolumens durch den Gasmischstand (Kapitel 5.1). Die Probe
wird mit einem Deckel auf dem Dichtungsring fixiert. Der an der Probe reflektierte Strah-
lengang der Ellipsometrie-Messung (gelb) ist ebenso eingezeichnet wie der Strahlengang
der Transmissionsmessung (weiß)7.
Abbildung 5.10: Aufbau der in-situ Ellipsometrie: Der Boden der Schaltzelle ist auf dem
Probentisch des Elliposmeters fixiert. U¨ber eine Umlenkoptik unter der Schaltzelle wird der
Strahlengang zur Transmissionsmessung durch das runde Quarzglasfenster auf die Probe gelenkt.
Vom Anschluss zum Transmissionsspektrometer wird der durch die Probe transmittierte Strahl
u¨ber eine Lichtleitfaser zum Spektrometer gefu¨hrt.
7Beim Einbau der Probe und der Justage von Transmissions- und Ellipsometrie-Strahlenbu¨ndel ist
wegen der typischen lateralen Dickeninhomogenita¨t der Proben darauf zu achten, dass beide Strahlen
denselben Fleck auf der Probe erfassen.
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Durchfu¨hrung der kombinierten Messungen
Die Transmissionsmessung wird wie in Kapitel 5.2.1 durchgefu¨hrt. Die prinzipielle
Durchfu¨hrung der Ellipsometrie-Messung ist in Kapitel 4.2 bereits beschrieben worden.
Fu¨r die kombinierte Durchfu¨hrung beider Messungen wurde die Datenaufnahme synchro-
nisiert. Alle zwei Sekunden wird ein Transmissionsspektrum aufgenommen. Der Daten-
satz der Ellipsometrie-Messung wird jede Sekunde abgespeichert. Da der Kompensator
mit einer Frequenz von 10 Hz rotiert, wird entsprechend u¨ber jeweils 10 Ellispometrie-
Messungen gemittelt8. Die Mittelung fu¨r das Transmissionsspektrum erfolgt u¨ber jeweils
20 aufgenommene Spektren. Die beiden Messungen werden zeitgleich mit dem Programm-
ablauf des Gasmischstandes gestartet, so dass fu¨r die Simulation und Auswertung der Ex-
periment ein Transmissionsspektrum mit Ellipsometrie-Daten kombiniert werden kann,
die einen maximal 0,5 s großen Unterschied des Messzeitpunktes aufweisen. Entsprechend
dem Programmablauf des Gasmischstandes ko¨nnen diese Messzeitpunkte einer bestimm-
ten Phase zugewiesen werden.
Ein typischer Programmablauf ist in Tabelle 5.1 skizziert:
Tabelle 5.1: Schaltzyklus der in-situ Ellipsometrie- und Transmissions-Messungen.
Schritt Zeit/s Beschreibung Gas Druck
1 20 Abpumpen Rest 10 mbar
2 1200 Fa¨rben H2/Ar 200 mbar
3 180 Vakuum Rest 10 mbar
4 1200 Entfa¨rben O2 800 mbar
5 180 Vakuum Rest 10 mbar
6 1200 Fa¨rben H2/Ar 200 mbar
7 180 Vakuum Rest 10 mbar
8 1200 Entfa¨rben O2 800 mbar
9 180 Vakuum Rest 10 mbar
Die mit Umgebungsluft gefu¨llte Schaltzelle wird evakuiert, damit anschließend ein
wasserstoffhaltiges Gas den Film fa¨rben kann. Nach erneutem Evakuieren entfa¨rbt sich
der Film wieder unter sauerstoffhaltiger Atmospha¨re, bevor ein erneutes Fa¨rben eingeleitet
wird. Die Transmissions- und Ellipsometriemessungen nehmen wa¨hrenddessen ungeachtet
der jeweiligen Schaltphase in konstanten Zeitabsta¨nden Messdaten auf. Diese Messdaten
werden im Folgenden betrachtet.
5.3.3 Messergebnisse gasochromer WOx-Proben
Auswertung der ex-situ Messungen
Im Vorfeld der in-situ Messungen sind zusa¨tzlich zu den im Folgenden wa¨hrend des Schal-
tens untersuchten Proben auch reine WOx-Proben der selben Herstellungscharge und
identischen Beschichtungszeit ex-situ analysiert worden. Diese Ellipsometrie-Messungen
8Eine Mittelung u¨ber eine geringere Anzahl von Messungen fu¨hrt zu einem deutlich schlechteren
Signal-Rausch-Verha¨ltnis [138].
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(a) Ellipsometriespektrum und -fit von
cos(∆) und tan(Ψ), Einfallswinkel 60◦.
(b) Ellipsometriespektrum und -fit von cos(∆)
und tan(Ψ), Einfallswinkel 70◦.
(c) Ellipsometriespektrum und -fit von cos(∆) und
tan(Ψ), Einfallswinkel 65◦.
(d) Transmissionsspektrum und -fit.
Abbildung 5.11: Ex-situ Messungen der Transmissions- und Ellipsometriespektren und zu-
geho¨rige Fits einer Optiwhite/WOx/Pt-Probe. Der Fit ist jeweils durch unterbrochene Linien
dargestellt.
wurden ohne Fokussierlinsen bei Einfallswinkeln von 60 ◦, 65 ◦ und 70 ◦ durchgefu¨hrt.
Die Probe wurde entsprechend direkt von der beschichteten Seite her untersucht und
die Ru¨ckseite angeraut. Ein identisch hergestellter Probenzwilling ohne angeraute Ru¨ck-
seite wird bei der in-situ-Messung untersucht. Fu¨r die ex-situ Transmissionsmessungen
wurde das Spektrometer MCS400 genutzt, welches auch fu¨r die in-situ Analyse benutzt
wird. Die katalysatorfreien Proben dienen der Bestimmung der Fitparameter des WOx.
Damit ko¨nnen anschließend die Spektren der um die Pt-Katalysatorschicht erweiterten
Proben simuliert werden. Die wiederum daraus folgenden Fitparameter des Gesamtsys-
tems Pt/WOx/Optiwhite dienen der Simulation der in-situ aufgenommenen Spektren als
Startwerte.
Die Simulation der Spektren der WOx/Pt-Proben ergibt dann den vollsta¨ndigen Pa-
rametersatz fu¨r die in-situ Simulation. In Abbildung 5.11 sind die entsprechenden ex-situ
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Messungen und die simulierten Spektren zu sehen. Die Abweichungen der Simulation von
den Messungen geben einen Eindruck der maximal mo¨glichen Fit-Gu¨te bei der Simula-
tion einer ex-situ Messung mit einem u¨berschaubaren Fitparameter-Satz. Entsprechend
sind bei den in-situ Messungen keine besseren U¨bereinstimmungen von Simulationen und
Spektren zu erwarten. Die Reihenfolge der Schichten der analysierten Proben, die im
Simulationsprogramm als Layerstacks bezeichnet werden, sind fu¨r die Simulationen im
Vorfeld der in-situ Messungen entsprechend Tabelle 5.2 gewa¨hlt worden.
Tabelle 5.2: Layerstack fu¨r die Simulation der Transmissions- und der Ellipsometriespektren
(ex-situ).
Transmission Ellipsometrie
ex-situ ex-situ
Schicht Typ Schicht Typ
Vak./Gas halfspace Vak./Gas halfspace
Pt simple layer Pt simple layer
WOx simple layer WOx simple layer
Optiwhite simple layer Optiwhite halfspace
Luft halfspace
Die Typbezeichnung unterscheidet im Simulationsprogramm hauptsa¨chlich zwischen
du¨nnen Schichten (sog. simple layer), bei denen Interferenzeffekte zu beru¨cksichtigen sind,
und Halbra¨umen (halfspace), die nur die Intensita¨t der Strahlung beeinflussen. Aus der
Datenbank der Simulationssoftware werden die dielektrischen Funktionen der entspre-
chenden Materialien, soweit bekannt, fu¨r die einzelnen Layerstacks eingesetzt. Dabei wird
das Platin als Rauigkeit bzw. Vakuum/Pt-Mischschicht angenommen, da bei etwa 1 nm
Schichtdicke lediglich Pt-Inseln zu erwarten sind (s. Abbildung 4.4.1 ). Nur fu¨r das WOx
wird die dielektrische Funktion aus vier Einzelsuszeptibilita¨ten gebildet, die in Tabelle 5.3
aufgelistet sind.
Tabelle 5.3: Einzelsuszeptibilita¨ten des WOx mit den zugeho¨rigen Parametern. Die Bedeutung
der Parameter wird in Tabelle 5.4 erla¨utert.
Suszeptibilita¨t Bezeichnung Bedeutung Parameter
1 Harmonischer Osz. Absorption hoher σUV ω0
Ultraviolett Energien γUV
2 Harmonischer Osz. Absorption im Infraroten σIR ω0
(in-situ) Infrarot (nur bei gefa¨rbter Schicht) γIR
3 OJL-Modell Bandlu¨cke E0 m
∗
V
amorpher Halbleiter γV Decay
4 Dielektrischer Realteil des n
Hintergrund Brechungsindexes
Die Erla¨uterungen zu den jeweiligen Suszeptibilita¨ten sind in Kapitel 3.3 zusammen
mit deren mathematischen Beschreibungen erla¨utert worden. Dort finden sich auch die
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Beschreibungen der Parameter. Der harmonische Oszillator im IR wird erst bei der Si-
mulation der in-situ aufgenommenen Spektren als zusa¨tzliche Suszeptibilita¨t des WOx
eingesetzt. Insgesamt ergeben sich fu¨r die ex-situ Messungen die in Tabelle 5.4 zusam-
mengestellten Fitparameter.
Tabelle 5.4: Fitparameter zur Simulation der ex-situ Spektren.
Parameter Bedeutung
ω0,UV [cm
−1] Resonanzfrequenz HO UV
σUV [cm
−1] Sta¨rke HO UV
γUV [cm
−1] Da¨mpfung HO UV
E0 [cm
−1] OJL Bandlu¨cke
m∗V [cm
−1] OJL Masse der Ladungstra¨ger
γV [cm
−1] OJL exponentieller Abfall
Decay [cm−1] OJL Abfall
n∞ Hintergrund des Brechungsindexes
EMA1 Volumenverha¨ltnis Vak./Pt
EMA2 Volumenverha¨ltnis WOx/(Vak./Pt)
dr,Elli. [nm] Rauigkeitsdicke EMA2 Ellipsometer
dr,MCS [nm] Rauigkeitsdicke EMA2 MCS
dElli. [nm] Schichtdicke WOx Ellipsometrie
dMCS [nm] Schichtdicke WOx MCS
α [◦] Einfallswinkel Ellipsometer
Der harmonische Oszillator im UV und das OJL-Modell fu¨r Intrabandu¨berga¨nge amor-
pher Materialien werden in Kapitel 3.3 eingefu¨hrt und erla¨utert. Die Schichtdicke des WOx
ebenso wie der Einfallswinkel des Ellipsometers sind naheliegende Fitparameter. Dabei
wird die Schichtdicke fu¨r die Transmissionsmessung dMCS an die Schichtdicke der Ellipso-
metriespektren dElli gekoppelt. Die Rauigkeit der WOx-Schicht fu¨hrt zu einer Mischschicht
aus WOx, Pt und Vakuum. Die sich somit ergebende Rauigkeit wird als Schichtdicke simu-
liert. Die Zusammensetzung der einzelnen Volumina wird u¨ber zwei einzelne EMA-Modelle
(s. Kapitel 3.3.1) bestimmt.
5.3.4 Simulation der in-situ Spektren
Zur Simulation der wa¨hrend des Fa¨rbens und Entfa¨rbens aufgenommenen Spektren aus
Ellipsometrie- und Transmissionsmessung wird die Anzahl der zu variierenden Parameter
aus Tabelle 5.4 reduziert. Gro¨ßen, die keiner Variation durch die Schaltvorga¨nge unterlie-
gen, gehen mit den Werten aus der Simulation der ex-situ aufgenommenen Spektren in
die Simulation ein. Der harmonische Oszillator im UV wird ebensowenig variiert wie die
Bandlu¨cke des OJL-Modells. Die Dicke der Rauigkeitsschicht aus WOx, Pt und Vakuum
wird bezu¨glich der Schaltvorga¨nge als konstant angenommen. Ebenso werden die Volu-
menverha¨ltnisse der Materialien nicht variiert. Da wa¨hrend der in-situ Messungen keine
Vera¨nderungen am Messaufbau vorgenommen werden, bleibt auch der Einfallswinkel kon-
stant. Die eingeschra¨nkte Parameterschar fu¨r die Simulationen der in-situ Spektren ist in
Tabelle 5.5 dargestellt.
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Tabelle 5.5: Eingeschra¨nkte Parameterschar zur Simulation der in-situ Spektren.
Parameter Bedeutung
dElli. [nm] Schichtdicke WOx Ellipsometrie
dMCS [nm] Schichtdicke WOx MCS
n∞ Hintergrund des Brechungsindexes
σir [cm
−1] Sta¨rke HO IR
γir [cm
−1] Da¨mpfung HO IR
m∗V [cm
−1] OJL Masse der Ladungstra¨ger
γV [cm
−1] OJL exponentieller Abfall
Gegenu¨ber den ex-situ Parametern aus Tabelle 5.4 ist der Oszillator im IR, der die ein-
setzende Absorption unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re beschreibt, hinzugekommen.
Da die Simulationen der einzelnen ausgewa¨hlten Messzeitpunkte mehrmals in chrono-
logischer Reihenfolge durchgefu¨hrt wurden, konnte auch die Position des IR-Oszillators
letztendlich fixiert werden. Nur noch die variierende Sta¨rke und die Da¨mpfung wurden
bei der Simulation beru¨cksichtigt.
Simulationsergebnisse der in-situ Messungen
Alle ausgewa¨hlten Spektren-Kombinationen (Transmission und Ellipsometrie) werden
chronologisch und unter identischen Bedingungen simuliert. Nach dem ersten chrono-
logischen Durchgang werden einzelne Parameter fixiert, die sich nur geringfu¨gig a¨ndern
oder deren Einfluss auf die simulierten Spektren gering ist. Sukzessive gelangt man so
zu der eingeschra¨nkten Parameterschar aus Tabelle 5.5 und den im Folgenden pra¨sen-
tierten Ergebnissen. Die Simulationsergebnisse der freigegebenen Fit-Parameter von drei
verschiedenen Zeitscheiben sind in Tabelle 5.6 zusammengestellt.
Tabelle 5.6: Simulationsergebnisse verschiedener Zeitscheiben.
Parameter t = 16 s t = 518 s t = 1317 s
d [nm] 827,4 824,7 823,0
dMCS [nm] 811,8 808,9 807,3
n∞ 1,47 1,67 1,92
ω0,IR [cm
−1] 11300 11300 11300
σIR [cm
−1] 0,0 3497,9 4795,8
γIR [cm
−1] 0,0 8719,0 10120,0
m∗V 2,40 2,26 2,81
Die erste Zeitscheibe bei t = 16 s beinhaltet die Spektren der Ellipsometrie- und der
Transmissionsmessung unter Vakuum. Das heißt, die Probe ist noch ungefa¨rbt, eine IR-
Absorption hat noch nicht eingesetzt. Deswegen hat die Sta¨rke des IR-Oszillators den
Wert Null. Die folgenden Zeitscheiben zeigen eine zunehmende Sta¨rke und Da¨mpfung des
Oszillators und auch A¨nderungen der u¨brigen Parameter. Die erste Spektrenkombination
(t = 16 s) ist in Abbildung 5.12(a) und Abbildung 5.12(b) zu sehen. Im Vergleich dazu ist
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die Spektrenkombination der schon tief unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re gefa¨rbten
Probe (t = 1317 s) in Abbildung 5.12(c) und Abbildung 5.12(d) gezeigt.
(a) MCS-Spektrum und Fit bei t = 16 s. (b) Ellipsometriespektrum und Fit bei t = 16 s.
(c) MCS-Spektrum und Fit bei t = 1317 s. (d) Ellipsometriespektrum und Fit bei t =
1317 s.
Abbildung 5.12: Die farbig dargestellten Messungen und deren Simulationen (schwarz) stim-
men jeweils gut miteinander u¨berein. Bei den Spektren der gefa¨rbten Probe (t = 1317 s) sind
deutlich die Vera¨nderungen zu sehen, die vom Bereich der Absorption bei ca. 1 eV ausgehen.
Diese werden qualitativ sehr gut durch die Simulationen wiedergegeben.
Deutlich sind die Vera¨nderungen der Spektren, die sich gegenu¨ber den Messungen der
ungefa¨rbten Probe ergeben, im Bereich um 1 eV nach u¨ber einer halben Stunde unter was-
serstoffhaltiger Atmospha¨re zu erkennen. Die relativ unbeeinflussten ho¨herenergetischen
Bereiche unterstu¨tzen die Simulationsstrategie, die diejenigen Parameter nicht variiert,
welche in diesen Bereichen den sta¨rksten Einfluss haben.
Die Variation der Schichtdicke, die sich aus diesen Simulationen des Einfa¨rbeprozesses
ergibt, u¨berrascht. Mit zunehmender Fa¨rbezeit nimmt die Schichtdicke ab. Beim a¨lteren
Modell fu¨r den atomaren Schaltmechanismus, dem Doppelinterkalationsmodell, wu¨rde
man keine Variation der Schichtdicke aufgrund des Einbaus der relativ kleinen Protonen
(H+) in die Zwischengitterpla¨tze des WOx erwarten, da das WOx-Gitter poro¨s ist. Um die-
se Abnahme der Schichtdicke mit zunehmender Fa¨rbezeit und Infrarot-Absorption zu ve-
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rifizieren, werden auch Spektrenkombinationen von einzelnen Zeitpunkten des Entfa¨rbens
nach der oben beschriebenen suzessiven Fit-Strategie simuliert. Die Variation der Schicht-
dicke wa¨hrend eines kompletten Schaltzyklusses ist in Abbildung 5.13 gegen die Zeit auf-
getragen.
Abbildung 5.13: Probe 1: Die simulierten Schichtdicken des WOx aus den MCS- und Ellip-
sometriespektren verlaufen parallel. In der H2-Phase reduziert sich die Dicke um etwa 2% und
steigt in der O2-Phase wieder an. Dieser Vorgang ist reversibel.
Klar zu erkennen ist, dass die Schichtdicke unter sauerstoffhaltiger Atmospha¨re an-
steigt und anschließend wieder den Ausgangswert unter sauerstoffhaltiger Atmospha¨re
erreicht. Die relative Reduktion der WOx-Dicke betra¨gt 2,6 %.
Diese Messungen werden auch fu¨r eine weitere dickere Probe unter den gleichen Be-
dingungen (s. Tabelle 5.1) durchgefu¨hrt und ebenso werden die Spektren simuliert. Die
Simulationsergebnisse dieser weiteren dickeren Probe, die unter gleichen Depositionsbe-
dingungen aber 1,3 mal so langer Sputterzeit hergestellt worden ist, zeigen den qualitativ
bekannten Verlauf einer reversiblen Schichtdickenab- bzw. -zunahme beim Fa¨rben bzw.
Entfa¨rben.
Jedoch fa¨llt der Schichtdickenhub der zweiten Probe mit etwa einem halben Prozent
geringer aus als bei der vorigen Probe.
Vergleicht man allerdings die entsprechenden Hu¨be in der optischen Dichte in Abbil-
dung 5.15, so la¨sst sich dieser Unterschied erkla¨ren.
Die optische Dichte ist u¨ber Gleichung 3.8 mit der Anzahl der Farbzentren und damit
mit der Anzahl an eingebauten Protonen bzw. ausgebauten Sauerstoffatomen linear ver-
knu¨pft. Der Hub der optischen Dichte der dickeren Probe betra¨gt etwa nur ein Drittel des
Hubes der du¨nneren Probe. Es werden im Vergleich zur ersten Probe absolut nur etwa
30% der Farbzentren generiert. Das heißt, dass im Vergleich nur 30% der Sauerstoff-
atome ausgebaut werden. Zusa¨tzlich findet dieser Ausbau von absolut einem Drittel des
Sauerstoffs bei einer um 30% ho¨heren Schichtdicke statt. Geht man von jeweils propor-
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Abbildung 5.14: Probe 2: Die simulierten Schichtdicken des WOx aus den MCS- und Ellip-
sometriespektren zeigen parallele Verla¨ufe. In der H2-Phase reduziert sich die Dicke um etwa
0,5% und steigt in der O2-Phase wieder reversibel an.
Abbildung 5.15: Der aus den in-situ Transmissionsdaten bei einer Wellenla¨nge von 600 nm
nach Gleichung 3.1 berechnete Verlauf der optischen Dichte der etwa 625 nm dicken Probe
(schwarz) und der etwa 820 nm dicken Probe (rot).
tionalen Verha¨ltnissen zwischen den Schichtdicken (d1·1,3 = d2), Farbzentrenkonzentra-
tionen (y1 · 0,3 = y2, s. Gleichung 3.8) und Dickena¨nderungen (∆d) der beiden Proben
aus, mu¨sste die zweite Probe eine relative Dickena¨nderung von ∆d2
d2
=∆d1
d1
· 0,3
1,3
=0,5% auf-
weisen. Diese U¨berschlagsrechnung zeigt eine gute U¨bereinstimmung mit der gemessenen
Dickena¨nderung ∆d2 von einem halben Prozent.
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Vergleichsprobe aus der Pilotproduktion:
Eine Probe, die bei der Firma Interpane in Lauenfo¨rde unter den aktuellen Depositions-
bedingungen einer Pilotproduktion
”
gaschromer Schichten“ hergestellt worden ist, wurde
ebenfalls mit der Kombination aus in-situ Ellipsometrie und Transmissionsmessung ana-
lysiert. Die Simulation der Spektren ergibt qualitativ die gleiche Dickenvariation, wie bei
der in der institutseigenen Sputteranlage deponierten WOx-Schicht.
Abbildung 5.16: Probe 3: Die simulierten Schichtdicken des WOx aus den MCS- und Ellipso-
metriespektren verlaufen erneut parallel. In der H2-Phase reduziert sich die Dicke um etwa 1 %
und steigt in der O2-Phase wieder an.
Die Dicke nimmt unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re um etwa 1 % ab und geht unter
sauerstoffhaltiger Atmospha¨re wieder auf den Ausgangswert zuru¨ck. Dies ist eine erneute
U¨bereinstimmung zwischen den an zwei so unterschiedlich dimensionierten Sputteranlagen
hergestellten Schichten, die die U¨bertragbarkeit der Ergebnisse von der Versuchsanlage
auf die Produktionsanlage besta¨tigt.
5.4 Ro¨ntgenreflektometrie
Um diese dem Doppelinterkalationsmodell widersprechende Variation der Schichtdicke
mit einem anderen Analyseverfahren zu u¨berpru¨fen, werden in-situ XRR-Untersuchungen
durchgefu¨hrt. Dazu werden du¨nnere Filme (ca. 100 nm WOx/ 1 nm Pt) hergestellt, da
gro¨ßere Schichtdicken von einigen hundert Nanometern nur schwer mittels XRR zu ana-
lysieren sind. Die Auswertung der gemessenen Spektren beruht, im Gegensatz zur auf-
wendigen Simulation der optischen Spektren, lediglich auf der Dichte und der Dicke der
Schicht (s.Kapitel 4.3).
Auch fu¨r die Ro¨ntgen-Anlage X’Pert der Firma Philips stand bislang keine Mo¨glichkeit
der in-situ Messungen unter variabler Gasatmospha¨re zur Verfu¨gung. Deswegen wurde der
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in Abbildung 5.17 fotografierte Aufbau realisiert.
Abbildung 5.17: Aufbau der in-situ Messvorrichtung XRR: Die Probe ist auf dem Proben-
halter fixiert, an dem wiederum der Polaren©-Beutel befestigt ist. U¨ber eine Zuleitung von
der Gasflasche mit einem Wasserstoff enthaltenden Gasgemisch in den Beutel wird dessen Volu-
men permanent mit Gas durchstro¨mt. Die Befestigung des Beutels am Probenhalter weist eine
Leckrate auf, die das Gas ausstro¨men la¨sst, solange der Druck im Beutel gro¨ßer als der Umge-
bungsdruck ist. Ein Blick in die Ro¨ntgenanlage ohne in-situ Aufbau ist in Abbildung 4.14 zu
sehen.
Im Gegensatz zu den bisherigen Aufbauten wurde keine eigene XRR-Schaltzelle
konstruiert, da dies zu kostenintensiv und zu langwierig gewesen wa¨re. Da die XRR-
Messungen nur der U¨berpru¨fung der Dickenvariation dienen, wird auf diesen Aufwand
verzichtet.
Die Probe wird wa¨hrend des Fa¨rbens kontinuierlich mit wasserstoffhaltigem Gas
u¨berstro¨mt. Sie ist durch einen flexiblen Polaren©-Beutel der Firma Melitta, der am
Probenteller befestigt wird, gegenu¨ber der umgebenden Atmospha¨re (Umgebungsluft)
abgetrennt. Diese Befestigung ist allerdings nicht absolut dicht. Deswegen muss ein
permanenter Fa¨rbegas-Zufluss von ca. 4 sccm einen leichten U¨berdruck im Beutel
(pPolaren ≈ 1,01 bar) aufrecht erhalten. Damit ist gewa¨hrleistet, dass die Probe permanent
unter fa¨rbender bzw. entfa¨rbender Atmospha¨re steht.
5.4.1 Intensita¨tsverlust durch Streuung in verschiedenen Gasen
Im Vorfeld der Experimente konnte abgescha¨tzt werden, dass das bisher verwendete Gas-
gemisch aus 2% Wasserstoff in Argon einen relativ hohen Intensita¨tsverlust zur Folge
haben wird. Die Intensita¨t der Ro¨ntgenquelle I0 wird durch n Atome pro Volumenein-
heit mit einem Streuquerschnitt σ auf einer durchstrahlten Strecke x entsprechend dem
Lambert-Beer’schen Gesetz auf die Intensita¨t I reduziert:
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I = I0 · exp(−x · n · σ) . (5.4)
Der Intensita¨tsverlust durch den zweifachen Durchgang der Ro¨ntgenstrahlung durch
die Wa¨nde des Polaren-Beutels fu¨hrt zu einer detektierbaren Intensita¨t IP0 . Tauscht man
nun die Luft im Beutel gegen das bislang verwendete 2% H2/Ar-Gasgemisch aus, ergibt
sich die Intensita¨t
IPH2/Ar = IP · exp(−x · n · (σH2/Ar − σLuft)) . (5.5)
Die Strecke x, die der Strahl durch das jeweilige Gasgemisch im Polarenbeutel la¨uft,
betra¨gt 13 cm. Die Anzahl der Atome bzw. Moleku¨le pro Volumen eines idealen Gases
bei 1,01-fachem Umgebungsdruck betra¨gt mit der Avogadro-Konstante von 6,022 · 1023
Teilchen pro 22,4 l Gasvolumen bei Normaldruck
n =
6,022 · 1023
22,414 · 103 cm3 · 1,01 = 0,2714 · 10
20 1
cm3
. (5.6)
Der Streuquerschnitt von Luft σLuft setzt sich zu 78% aus dem Streuquerschnitt von
Stickstoffmoleku¨len σN2 , zu 21% aus dem Streuquerschnitt von Sauerstoffmoleku¨len σO2
und zu 1% aus dem Streuquerschnitt von Argon σAr zusammen. Der Volumenanteil von
Kohlendioxid, Wasserstoff und anderen Edelgasen liegt unter 0,04%, weswegen diese Gase
nicht in die Berechnung des Streuquerschnitts von Luft eingehen. Die Streuquerschnitte
der fu¨r die in-situ XRR-Untersuchungen relevanten Gase und Gasgemische stammen aus
[139] und sind in Tabelle 5.7 zusammengestellt.
Tabelle 5.7: Streuquerschnitte verschiedener Gase und daraus berechnete Streuquerschnitte
von fu¨r die in-situ XRR-Messungen relevanten Gasgemischen.
Gas bzw. σGas
Gasgemisch [10−24 cm2]
H2 1
N2 346
O2 608
Ar 7720
1% H2/N2 343
2% H2/Ar 7566
Luft 469
Mit den gegebenen Streuintensita¨ten berechnet sich die durch den Durchtritt durch
das Gasgemisch abgeschwa¨chte Intensita¨t zu
IPH2/Ar = IP ·exp(−13 cm ·0,2714 ·10
20 cm−3 ·(7566−469) ·10−24 cm2) = IP ·0,081 . (5.7)
Eine Reduktion der Intensita¨t des Ro¨ntgenstrahls um etwa 90% ist zu stark, um damit
Dicken mit einer Genauigkeit von etwa 0,1 nm zu bestimmen. Diese Genauigkeit wa¨re aber
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fu¨r eine relative Schichtdickena¨nderung von etwa einem Prozent bei einer Schichtdicke von
80 nm no¨tig. Deswegen muss eine alternative Gasmischung gesucht werden.
Ein anderes handelsu¨bliches wasserstoffhaltiges Gasgemisch besteht zu 1% aus Was-
serstoff und zu 99% aus Stickstoff. Da der Streuquerschnitt von Stickstoff geringer ist als
der von Sauerstoff, sollte der Austausch von Umgebungsluft gegen das 1% H2/N2-Gemisch
sogar zu einer leichten Erho¨hung der Intensita¨t fu¨hren. Mit einem Streuquerschnitt fu¨r
Wasserstoff von σH2 = 1 · 10−24 cm2 berechnet sich die Intensita¨t mit diesem Gasgemisch
analog zu Gleichung 5.7 folgendermaßen:
IPH2/N2 = IP ·exp(−13 cm ·0,2714 ·10
20 cm−3 · (343−469) ·10−24 cm2) = IP ·1,045 . (5.8)
Diese Erho¨hung der transmittierten Ro¨ntgenintensita¨t kann sogar ein wenig die zu er-
wartende Reduktion durch den Polarenbeutel ausgleichen. Das 1% H2/N2-Gasgemisch ist
fu¨r die in-situ XRR-Analysen geeignet, da es die Intensita¨t des Ro¨ntgenstrahls gegenu¨ber
Luft als zu durchtretendem Medium nicht erniedrigt. Eine experimentelle U¨berpru¨fung
der Berechnungen fu¨r die verschiedenen Gasgemische muss ebenso erfolgen, wie die Un-
tersuchung des Einflusses des Beutels selbst auf die detektierbare Intensita¨t.
5.4.2 Untersuchung der Intensita¨tsvariationen durch diverse
Gasgemische
Im Vorfeld der in-situ XRR-Untersuchungen wurde die Intensita¨t des Direktstrahls bei
verschiedenen Gasgemischen im Polaren-Beutel gemessen. Bei der Messanordnung, die
die Direktstrahlintensita¨t misst, liegen Quelle, Detektor und Ro¨ntgenstrahl auf einer Li-
nie. Der Strahl wird nicht an einer Probe reflektiert. In Abbildung 5.18 ist klar zu er-
kennen, dass die Intensita¨t des Direktstrahls durch den Polaren-Beutel um gute 10 %
abgesenkt ist. Diese Reduktion beeintra¨chtigt die Mo¨glichkeit einer guten Simulation der
Interferenzen des Ro¨ntgenspektrums allerdings nicht. Eine Dickenbestimmung auf 0,1 nm
Genauigkeit ist bei diesen Bedingungen zu realisieren.
Fu¨r eine weitere Messung der Direktstrahlintensita¨t wird das Volumen des Beutels
mit dem Wasserstoff/Stickstoffgemisch (1% H2 in N2) durchspu¨lt. Abbildung 5.4.2 zeigt,
dass schon nach einer Minute die Intensita¨t deutlich gestiegen ist. Dieser Anstieg setzt
sich fort und fu¨hrt zu einer weiter erho¨hten Intensita¨t nach 5 Minuten Spu¨lzeit um ins-
gesamt 5,6 %. Dieser Wert entspricht in etwa einer Sa¨ttigungsintensita¨t. Die Extinktion
des H2/N2-Gemisches ist deutlich niedriger als die der Umgebungsluft. Die Messungen
stimmen qualitativ mit der berechneten Voraussage aus Kapitel 5.4.1 u¨berein. Allerdings
ist die Intensita¨tszunahme auf 105,6 % etwas ho¨her als berechnet (104,5 %).
Eine mo¨gliche Erkla¨rung ist, dass der Beutel vor Beginn des Spu¨lvorgangs nicht mit
Luft gespu¨lt, sondern lediglich auf den Probenhalter montiert worden ist. Die Außenhaut
war nicht straff gespannt. Dadurch ko¨nnte der Strahl eine effektive Wanddicke durch-
strahlen, die etwas gro¨ßer als die zweifache Wandsta¨rke ist, welche spa¨ter bei etwa 1,01-
fachem Innendruck und dadurch gespannter Außenhaut durchstrahlt wird. Dies fu¨hrt zu
einer niedrigeren Intensita¨t des Direktstrahls mit Polaren-Beutel im Vergleich zur Folge-
messung. Nach Gleichung 5.4 vera¨ndert bereits eine um 20 % ho¨here Wanddicke x die
Intensita¨t des Direktstrahls I von 105,6 % auf 104,5 %.
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Abbildung 5.18: Intensita¨tsvergleich des Direktstrahls mit und ohne im Strahlengang befestig-
tem Polaren-Beutel. Die zweifache Transmission des Strahls durch die Außenhaut des Beutels
fu¨hrt zu einem Intensita¨tsverlust von etwa 11 % (3,9·106 auf 3,5 · 106 c/s). Außerhalb und in-
nerhalb des Beutels befindet sich Umgebungsluft. Die Strahlintensita¨t a¨ndert sich nicht mit der
Zeit.
(a) Spu¨len des Volumens mit 1 % H2/N2 (b) Spu¨len des Volumens mit 2 % H2/Ar
Abbildung 5.19: Intensita¨tenvergleich des Direktstrahls unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re.
(a): Das Durchspu¨len des Volumens des Polaren-Beutel mit 1 % H2/N2 erho¨ht die transmittierte
Intensita¨t innerhalb der ersten Minute um etwa 3 % (3,5 · 106 auf 3,6 · 106 c/s) und innerhalb
von 5 Minuten um insgesamt 6 % (3,5 · 106 auf 3,7 · 106 c/s).
(b): Die Intensita¨t unter dem 2 % H2/Ar-Gemisch nimmt in einer Minute um 85% (3,5 ·
106 auf 0,5·106 c/s) ab; in den folgenden vier Minuten nochmals um weitere 4 % (auf 0,4 ·106 c/s).
Anschließend wird das Volumen mehrere Minuten mit Luft durchspu¨lt, was zu einer
erneuten Absenkung der Intensita¨t fu¨hrt. Ein danach verwendetes Wasserstoff/Argon-
Gemisch (2 % H2 in Ar), wie es fu¨r die bisherigen in-situ Analysen bei anderen Messme-
thoden benutzt wird, zeigt wie erwartet einen viel sta¨rkeren Einbruch der transmittier-
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ten Strahlintensita¨t von etwa 85 % nach einer Minute Spu¨lzeit und weiteren 5 % nach
insgesamt 5 Minuten. La¨ngeres Spu¨len fu¨hrt zu keiner weiteren Intensita¨tsabnahme. Im
Vergleich mit der Berechnung aus Kapitel 5.4.1 liegen hier die gemessenen Werte u¨ber der
erwarteten Intensita¨t von etwa 8 % der Ausgangsintensita¨t.
Dieser Effekt kann ebenfalls durch die oben angesprochene experimentelle Gegeben-
heiten bei der ersten Intensita¨tsmessung erkla¨rt werden. Bei einer zu ho¨heren Werten
korrigierten Ausgangsintensita¨t IP wa¨re die absolut gemessene Intensita¨t mit 2 % H2/Ar-
Gemisch im Verha¨ltnis kleiner. Auch hier wu¨rde eine etwa 20 % ho¨here Dicke x der
Außenhaut nach Gleichung 5.4 die Intensita¨t des Direktstrahls von 11,4 % auf 8,1 %
senken.
Abbildung 5.20 zeigt, wie sich die Intensita¨t des Direktstrahls beim Spu¨len mit Umge-
bungsluft langsam wieder erho¨ht, weil die Argon-Konzentration mit zunehmender Spu¨lzeit
noch weiter abnimmt.
Abbildung 5.20: Intensita¨tsvergleich des Direktstrahls unter 2 % H2/Ar und unter Umge-
bungsluft. Die transmittierte Intensita¨t nimmt mit zunehmender Spu¨lzeit mit Umgebungsluft
zu. Nach einer Minute sind 36 % des Ausgangswertes (3,5 ·106 c/s im Direktstrahl mit Polaren-
Beutel) erreicht. Nach weiteren zwei Minuten ist die Intensita¨t auf mehr als 50 % und nach
insgesamt sieben Minuten auf 68 % der Ausgangsintensita¨t angewachsen.
Da diese Experimente die Berechnungen besta¨tigen, wird bei den in-situ XRR-
Analysen von fa¨rbenden WOx-Proben nur das 1 % H2/N2-Gemisch genutzt, um die
Schichten zu fa¨rben.
5.4.3 In-situ XRR-Messungen und deren Ergebnisse
Da sich die Intensita¨ten noch einige Minuten nach Beginn des Spu¨lens mit dem jeweiligen
Gasgemisch bzw. mit Umgebungsluft relativ stark vera¨ndern, werden die in-situ Messun-
gen an fa¨rbenden WOx-Filmen erst jeweils eine Stunde nach Spu¨lbeginn gestartet. Bis zu
diesem Zeitpunkt ist die Zusammensetzung der Gasatmospha¨re anna¨hernd konstant und
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die WOx-Schicht in einem stabilen Fa¨rbezustand. Die Messungen decken einen Messbe-
reich von Θ = 0 ◦− 2 ◦ ab. Bei einer Schrittweite von 0,004 ◦ und einem Zeitintervall von
5 s je Messpunkt dauert ein solcher θ/2θ-Scan etwa 40 Minuten.
Die folgende Tabelle 5.8 zeigt den Ablauf der in-situ XRR-Messungen nach vorheriger
Kalibration der Probe und Justage des Messaufbaus (s. dazu [100]).
Tabelle 5.8: Schaltzyklus der in-situ XRR-Messungen. Die drei Messungen unter Umgebungs-
luft werden durch die Indizes unterschieden.
Zeit [h:min] Aktion
0:00 Start Luft1
0:10 Start Messung Luft1
0:52 Ende Messung Luft1
1:00 Start 1 % H2/N2-Gemisch
2:00 Start Messung H2
2:42 Ende Messung H2
3:00 Start Luft2
4:00 Start Messung Luft2
4:42 Ende Messung Luft2
20:00 Start Messung Luft3
20:42 Ende Messung Luft3
Die analysierte Probe wurde bei einem Gesamtdruck ptotal =2,5 Pa mittels Sputter-
deposition (s. Kapitel 2.2) auf einseitig poliertem Silizium hergestellt. In diesem Druck-
bereich ist die deponierte Schichtdicke u¨ber die La¨nge der Beschichtungszeit relativ gut
abzuscha¨tzen. Die Schichten fa¨rben im Bereich um 3 Pa besonders langsam, wie in Kapi-
tel 4.3.2 gezeigt wird. Bei solch langsam schaltenden Proben wirken sich kleinere A¨nde-
rungen des sie umgebenden Gasgemisches so gut wie gar nicht auf den Fa¨rbezustand der
WOx-Schicht aus. Durch das sta¨ndige Durchstro¨men des Beutels sind leichte Schwankun-
gen der Zusammensetzung der Gasatmospha¨re bei diesem Aufbau nicht auszuschließen.
Nach einer Wartezeit von einer Stunde ist die Fa¨rbung bzw. Entfa¨rbung in der Sa¨ttigung.
Die Messungen finden also u¨ber einen Zeitraum von etwa 40 Minuten unter anna¨hernd
gleichen Bedingungen fu¨r die chromogene Schicht statt. Fu¨r die Untersuchung mittels
XRR eignen sich Filme einer Gesamtdicke von etwa 100 nm besonders gut. Laut dem
Produkt aus Rate und Beschichtungszeit sollte die WOx-Dicke 80 nm und die Pt-Dicke
etwa 1 nm betragen. Die aufgenommenen Ro¨ntgenspektren und die Simulationen dieser
Spektren sind in Abbildung 5.21 zu sehen.
Die Ergebnisse der Simulationen der vier Spektren zeigen, dass sich die Parameter
des Pt-Films wenn u¨berhaupt nur marginal (Rauigkeit ±0,1 nm) a¨ndern; ebenso wie
die Dichte und die Rauigkeit des WOx-Films. Die WOx-Dicke nimmt allerdings unter
1 % H2/N2-Durchfluss um 0,6 nm (von Abbildung 5.21(a) zu Abbildung 5.21(b)) ab und
anschließend unter Umgebungsluft um den gleichen Betrag wieder zu. Die Entwicklung
der Schichtdicke ist in Tabelle 5.9 zusammengefasst.
Auch die Simulation der XRR-Spektren weist eine reduzierte WOx-Dicke nach dem
Fa¨rben unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re aus. Auch die Reversibilita¨t des Prozesses
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(a) XRR-Spektrum unter Luft vor dem Fa¨rben
und dessen Simulation (◦).
(b) XRR-Spektrum nach dem Fa¨rben unter
1% H2/N2 und dessen Simulation (◦).
(c) XRR-Spektrum unter Luft nach dem
Entfa¨rben und dessen Simulation (◦).
(d) XRR-Spektrum unter Luft mehrere Stun-
den nach dem Entfa¨rben und dessen Simulati-
on (◦).
Abbildung 5.21: Die nach dem Schaltzyklus in Tabelle 5.8 ermittelten Spektren der in-situ
XRR-Analyse zeigen allesamt sehr gute U¨bereinstimmung mit dem jeweils simulierten Spek-
trum (◦). Die Simulationsparameter sind jeweils die Dicke der WOx- und der Pt-Schicht sowie
deren Rauigkeit und die Dichte des WOx-Films. Neben diesen Parametern ist bei jeder Simula-
tion auch die Abweichung von der Messung festgehalten.
Tabelle 5.9: Variation der Schichtdicke des WOx aus in-situ XRR-Messungen.
Messzeit Dicke rel.
[h:min] [nm] Dicke
0:10-0:52 80,6 100,0%
2:00-2:42 80,0 99,3%
4:00-4:42 80,4 99,8%
20:00-20:42 80,6 100,0%
nach dem Entfa¨rben unter Umgebungsluft stimmt mit den Ergebnissen der in-situ Analy-
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sen mittels optischer Spektroskopie aus dem vorherigen Kapitel u¨berein. Sogar die relative
Schichtdickenzu- bzw. -abnahme von etwa einem Prozent ist u¨bereinstimmend mit beiden
Messmethoden ermittelt worden. Damit ist die Abnahme der Schichtdicke wa¨hrend des
Fa¨rbens unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re und die reversible Dickenzunahme wa¨hrend
des Entfa¨rbens verifiziert worden.
Ein letztes Indiz zur Identifikation des atomaren Schaltmechanismus soll der Blick
auf das aus Wasserstoff und Sauerstoff entstehende Wasser beisteuern. Dazu wird die
Infrarot-Spektroskopie benutzt.
5.5 Infrarotspektroskopie
Das Infrarot-Spektrometer IFS 66 der Firma Bruker kann mit seiner Auflo¨sung von bis
zu 0,3 cm−1 u¨ber den Messbereich von etwa 100 − 10000 cm−1 sehr gut Schwingungs-
banden, beispielsweise von in der Luft enthaltenem CO2, messen, wie in [138] gezeigt
wurde. Deswegen eignet sich diese Messmethode und die Apparatur auch zur Identifizie-
rung von Wasserbanden, welche beim Fa¨rbe- bzw. Entfa¨rbeprozess des WOx entstehen
sollten [52, 140, 141, 142].
5.5.1 Aufbau zur in-situ Infrarotspektroskopie
Die beiden vorgeschlagenen und in Kapitel 3.1 vorgestellten Modelle fu¨r den Fa¨rbe-
bzw. Entfa¨rbemechanismus unterscheiden sich deutlich in dem Prozesschritt, wa¨hrend-
dessen H2O gebildet werden sollte. Das Doppelinterkalationsmodell bildet wa¨hrend des
Entfa¨rbens unter sauerstoffhaltiger Atmospha¨re Wasser. Demgegenu¨ber bildet das Sauer-
stoffmodell beim Fa¨rben unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re Wasser mit Sauerstoff aus
der WOx-Schicht. Deswegen kann die Infrarot-Spektroskopie einen neuen Beitrag zum
Versta¨ndnis des mikroskopischen Prozesses liefern.
Die Erweiterung des IR-Spektrometers IFS 66 fu¨r Messungen unter verschiedenen
Gasatmospha¨ren ist ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit realisiert worden. Der das Pro-
benvolumen von ca. 4,5 l abschließende Deckel wurde um einen Anschluss zur Gaszuleitung
und die Anschlussmo¨glichkeit eines Druckmessgera¨tes erweitert. Die Druckreduzierung in
der Probenkammer durch Abpumpen ist in dem IR-Spektrometer schon integriert. In
Abbildung 5.22 ist die modifizierte Messapparatur zu sehen.
Da bei der IR-Spektroskopie genau wie beim in-situ Aufbau der XRR-Messungen
keine eigene Schaltzelle konstruiert wurde, muss auch hier auf eine Steuerung der Gasat-
mospha¨ren u¨ber den Gasmischstand verzichtet werden. Vor allem kann das große Vo-
lumen der Probenkammer nicht durch den Gasmischstand versorgt werden, da dessen
Volumendurchsatz um Gro¨ßenordnungen zu gering ist, um die Probenkammer innerhalb
einiger Sekunden auf einen Druck von einigen hundert mbar zu befu¨llen. Deswegen stehen
bis zu drei unterschiedlich gefu¨llte Gasflaschen zur Befu¨llung des Kammervolumens zur
Verfu¨gung. In Tabelle 5.10 sind die Gasgemische mit den zugeho¨rigen Zusammensetzun-
gen und Restgasanteilen, die fu¨r die im Folgenden vorgestellten Schaltexperimente benutzt
worden sind, aufgefu¨hrt. Mithilfe des Druckmessgera¨tes P22 der Firma Ma¨ttig wird der
Fu¨llstand der Probenkammer u¨ber einen Druckmessbereich von 0,5·100–6·103 mbar be-
obachtet. Bei einem Kammerdruck von 600 bzw. 800 mbar wird das untere Hauptventil
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(a) Schematische Darstellung des modifizierten
Aufbaus des IFS 66.
(b) Foto des modifizierten Aufbaus des IFS 66.
Die Gaszufu¨hrung ist von der Schalttafel bis
zum Deckel der Probenkammer eingezeichnet.
Abbildung 5.22: Apparatur zur in-situ FTIR-Spektrometrie.
Der in (a) rot gezeichnete Teil der Rohrzufu¨hrung zwischen Schalttafel und Probenkammer ist
u¨ber Schnellverschlussventile einfach zu entfernen. Der Umbau zwischen in-situ Messungen und
”
normalen“ Messungen ist nahezu ohne zusa¨tzlichen Zeitaufwand zu realisieren.
manuell geschlossen und somit die Befu¨llung der Probenkammer mit dem jeweiligen Gas-
gemisch gestoppt. Der Kammerdruck muss geringer sein als der Außendruck, damit eine
entsprechende ins Innere der Kammer gerichtete Kraft von etwa 2·104 N
m2
den Probendeckel
fixiert. Die Dichtigkeit muss u¨ber diesen Druckunterschied und den passgenauen mit ei-
ner Gummidichtung abgedichteten Deckel auf der Probenkammer erfolgen, da auf eine
mechanische Befestigung des Deckels mittels Verschraubungen verzichtet werden muss.
Tabelle 5.10: Zusammensetzungen der Gasgemische fu¨r in-situ FTIR-Analysen.
Gasgemisch Hersteller Zusammensetzung Restgas [vpm]
Argon 4.8 Westfalen Ar 99,998 Vol.% N2 ≤ 10
O2 ≤ 3
H2O ≤ 5
CO2 ≤ 0,5
CnHm ≤ 5
Argomag S3 Messer Ar 97 Vol.% CO2 ≤ 0,5
O2 3 Vol.%
Argon/H2 Air Products Ar 98 Vol.% H2O ≤ 2
H2 2 Vol.% O2 ≤ 3
N2 ≤ 5
CO2 ≤ 0,5
CnHm ≤ 0,1
Der Volumenanteil von H2O im Restgas betra¨gt ho¨chstens 5 vpm
9= 5
1000000
im Fall
des reinen Argons. Dieses wird zum Spu¨len der Kammer vor jeder Messreihe benutzt.
91 vpm = 10−4 % Volumenanteil.
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Die Gasgemische Argomag S3 und Argon/H2 weisen niedrigere Ho¨chstgrenzen fu¨r den
Restgasanteil von H2O aus. Dieser H2O-Anteil im Restgas hat die sta¨rksten Auswirkun-
gen auf die Wasserbanden der Infrarot-Transmissionsspektren, die wa¨hrend des Spu¨lens
aufgenommen werden.
5.5.2 Vorbereitung der Messungen
Bei beiden Modellen fu¨r den atomaren Mechanismus beim Schalten gasochromer WOx-
Filme entsteht Wasser, das die Schicht und die Poren verla¨sst. Diese Wassermoleku¨le in der
Gasphase fu¨hren verschiedene Schwingungen aus. Die Wellenzahlen dieser Schwingungen
liegen im Bereich des mittleren Infrarot:
• symmetrische Streckschwingung bei 3657 cm−1 (bzw. 2734 nm),
• asymmetrische Streckschwingung bei 3756 cm−1 (bzw. 2662 nm)
• Biegeschwingung bei 1595 cm−1 (bzw. 6270 nm).
Entsprechend werden die Spektren im MIR-Messbereich des IFS 66 von 400 −
7000 cm−1 aufgenommen. Die WOx/Pt-Filme wurden auf doppelseitig poliertes Silizi-
um mit einer nominellen Dicke von 375 µm deponiert, da dieses Substrat gegenu¨ber nur
einseitig polierten Si-Wafern eine deutlich ho¨here Transmission im Bereich der zu unter-
suchenden Wasserbanden aufweist. Dies ist in Abbildung 5.23 klar zu erkennen.
(a) Transmissionsspektrum eines einseitig po-
lierten Si-Wafers (p = 2 mbar).
(b) Transmissionsspektrum TReferenz eines
doppelseitig polierten Si-Wafers (p = 2 mbar).
Abbildung 5.23: Transmissionsspektren von zwei unterschiedlich polierten Silizium-Wafern.
Beide Spektren werden in der evakuierten Probenkammer bei einem Druck von 2 mbar
aufgenommen. Im Bereich der Streckschwingungen von etwa 3500 cm−1 ist die Transmis-
sion des doppelseitig polierten Wafers fast um einen Faktor 10 ho¨her als die des einseitig
polierten. Desweiteren ist die Transmission in Abbildung 5.23(b) von 2000 cm−1 hin zu
ho¨heren Wellenzahlen nahezu konstant.
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5.5.3 Durchfu¨hrung der in-situ Messungen
Die jeweiligen FTIR-Spektren werden mit einer Auflo¨sung von 0,5 cm−1 und durch eine
Mittelung u¨ber 24 einzelne Messungen (sogenannte scans) aufgenommen. Der Messbereich
betra¨gt 400−7000 cm−1. Jede Messung dauert 40 s. Um die in-situ aufgenommen Spektren
der Pt/WOx/Si-Probe TProbe(t,ν) auswerten zu ko¨nnen wird im Vorfeld eine unbeschich-
tete Si-Probe mit exakt demselben Schalt- bzw. Messzyklus als Referenz TReferenz(t,ν)
vermessen. Die zum gleichen Zeitpunkt t im Schaltzyklus aufgenommenen Spektren wer-
den miteinander verrechnet. Somit werden Einflu¨sse der in der Probenkammer befind-
lichen Gasgemische und des Substrates rechnerisch unterdru¨ckt (s. Gleichung 3.2). Das
referenzierte Probenspektrum P (t,ν) wird definiert als
P (t,ν) := ln
(
TProbe(t,ν)
TReferenz(t,ν)
)
. (5.9)
P (t,ν) entha¨lt also die Absorption des ungeschalteten WOx-Films und des Platins
sowie die einsetzende Infrarot-Absorption der WV+-Farbzentren und die Absorption der
aus dem Fa¨rbeprozess entstehenden Wasserbanden. Die Auswirkungen des Restgasanteils
von H2O haben keine Auswirkungen auf die Spektren P (t,ν).
Das erste so verrechnete Spektrum P (0 min,ν) ist in Abbildung 5.24 zu sehen. Der
starke Einbruch der Transmission im Bereich von 500 und 1000 cm−1 ru¨hrt von der Ab-
sorption durch W–O- und W=O-Schwingungen her [143, 144].
Abbildung 5.24: Spektrum einer gegen eine Si-Probe referenzierten Pt/WOx/Si-Probe. Die
breite Absorptionsbande, die sich zwischen 500 und 1000 cm−1 ausbildet, ist W-O- und W=O-
Schwingungen zuzuordnen [52].
Dieses Spektrum ist die Verrechnung der beiden nach dem Zyklus in Tabelle 5.11
aufgenommenen Spektren TProbe und TReferenz zum Messzeitpunkt ”
0“. Die Tabelle
beschreibt den jeweiligen Zustand der Probenkammer, in der die nummerierte Messung
durchgefu¨hrt wird. Die Messung wird gestartet, sobald der in der letzten Spalte angege-
bene Druck in der Probenkammer erreicht ist. Dies ist etwa 30 s nach dem angegebenen
Zeitpunkt t der Fall. Der Zeitpunkt gibt den Beginn des Gaseinlasses an.
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Tabelle 5.11: Schaltzyklus der in-situ FTIR-Messungen von Probe und Referenz.
Messung t [min.] Beschreibung Gas Druck
0 0,00 Anfang 2 mbar
1 0,50 Spu¨len Argon 0,8 bar
2 3,75 Vakuum 2 mbar
3 5,75 Spu¨len Argon 0,8 bar
4 8,75 Vakuum 2 mbar
5 10,75 Spu¨len Argon 0,8 bar
6 13,75 Vakuum 2 mbar
7 16,75 Schalten 2% H2 0,6 bar
8 20,00 Schalten 2% H2 0,6 bar
9 25,00 Schalten 2% H2 0,6 bar
10 bis 19 je 5,00 “ “ “
20 80,00 Schalten 2% H2 0,6 bar
21 85,00 Vakuum 2 mbar
22 88,00 Vakuum 2 mbar
23 89,75 Spu¨len Argon 0,8 bar
24 92,00 Vakuum 2 mbar
25 93,75 Ru¨ckschalten 3% O2 0,6 bar
26 95,00 Ru¨ckschalten 3% O2 0,6 bar
27 bis 37 je 5,00 “ “ “
38 155,00 Ru¨ckschalten 3% O2 0,6 bar
39 159,00 Vakuum 2 mbar
40 161,00 Spu¨len Argon 0,8 bar
Schon der Vergleich der Messung unter Umgebungsluft vor Beginn des Schaltzyklus
mit der ersten Messung in Abbildung 5.25(a) zeigt bei einem durch Pumpen auf 2 mbar
reduzierten Luftdruck in der Probenkammer, dass die Absorption der Schwingungsban-
den eliminiert wird. Durch das mehrfache Spu¨len der Kammer zu Beginn der Messung
werden Verunreinigungen der Kammer selbst und vor allem der Zuleitungen verdu¨nnt und
abgepumpt. Dieser Effekt ist in Abbildung 5.25(b) gut zu erkennen. Es sind das Anfangs-
spektrum der Pt/Si-Probe (Pt0) und die dann abwechselnd aufgenommenen Spektren
beim Spu¨len mit Argon (Pt1, Pt3, Pt5) und in der evakuierten Phase (Pt2, Pt4, Pt6)
zu sehen. Beim ersten Spu¨lvorgang (Pt0→Pt1) wird die Wasserbandensta¨rke bei stark
erho¨ht, da das in den Gaszuleitungen befindliche Wasser in die Probenkammer gespu¨lt
wird. Weiteres Spu¨len und Abpumpen reduziert die Wasserbandensta¨rke erheblich. Der
Spu¨lvorgang zu Beginn eines jeden Messzyklusses ist zwingend notwendig.
Hier ist schon jeweils das Transmissionsspektrum mit der Referenzmessung des Si-
Substrates nach Gleichung 5.9 verrechnet worden.
5.5.4 Ergebnisse der in-situ Analysen
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(a) Reduzierung der Sta¨rke der Wasser-, H2O-
und anderer Banden durch Abpumpen der Pro-
benkammer von Umgebungsdruck auf 2 mbar.
(b) Auswirkung des Spu¨lvorgangs im Vorfeld
der Messungen. Es handelt sich um bereits re-
ferenzierte Spektren.
Abbildung 5.25: Vorbereitende Reinigungsmaßnahmen des Volumens der Probenkammer und
der Gaszuleitungen fu¨r das anschließende Fa¨rben und Entfa¨rben.
Fa¨rben unter 2 % H2/Ar-Atmospha¨re
Nachdem sowohl die Transmissionsspektren der WOx/Pt-Probe als auch die des unbe-
schichteten Substrates entsprechend dem Messzyklus aus Tabelle 5.11 aufgenommen und
verrechnet worden sind, ergibt sich fu¨r das Einfa¨rben unter 0,6 mbar 2 % H2/Ar die in
Abbildung 5.26(a) gezeigte Spektrenschar.
(a) Verlauf der Probenspektren u¨ber den ge-
samten Messbereich. Die Spektralbereiche in
denen die Biegeschwingungen (ν ≈ 1500 −
1750 cm−1) und die Streckschwingungen (ν ≈
3500 − 3800 cm−1) der H2O-Moleku¨le liegen,
sind markiert.
(b) Entwicklung der 14 Spektren (Messung 7−
20 in Tabelle 5.11), die wa¨hrend des Fa¨rbevor-
gangs aufgenommen worden sind, im Bereich
der asymmetrischen H2O-Streckschwingung.
Abbildung 5.26: Entwicklung der Spektren P (t,ν) wa¨hrend des Fa¨rbens unter 0,6 bar des
2% H2/Ar-Gemisches.
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Die Strukturen in den markierten Bereichen der Abbildung 5.26(a), die auf die Streck-
bzw. Biegeschwingungen des Wassers in der Gasphase zuru¨ckzufu¨hren sind, sind gut zu
erkennen. Ebenso klar zeichnet sich die mit fortschreitender Zeit unter wasserstoffhaltiger
Atmospha¨re zunehmende Infrarot-Absorption der WOx-Schicht im Bereich ho¨herer Wel-
lenzahlen ab. Die Spektren zeigen außerdem im mittleren Infrarot den niederenergetischen
Ausla¨ufer der WOx-Polaronabsorption. Deren Maximum liegt laut den vorhergehenden
Analysen in Kapitel 5.3 bei etwa 11300 cm−1. Zur weiteren Analyse der Entwicklung der
Wasserbanden wird der Bereich der asymetrische Streckschwingung bei ν ≈ 3756 cm−1
genauer betrachtet. Fu¨r die folgende Auswertung mu¨ssen die feinen Strukturen der kom-
binierten Rotations-Schwingungsbande analysiert werden. Fu¨r diese Analysen wird die
Streckschwingung ausgewa¨hlt, da in deren Frequenzbereich der Einfluss der Schichtdicken-
interferenzen des 373 µm dicken Si-Substrates deutlich geringer ist als im Bereich der
Biegeschwingung [138].
In Abbildung 5.26(b) sind alle nacheinander gemessenen Spektren des Fa¨rbevorgangs
zu sehen. Die erste Messung ist die oberste Messung. Das jeweils chronologisch folgende
Spektrum liegt direkt unter dem vorhergehenden Probenspektrum. Fu¨r die Auswertung
der Spektren wird der Peak mit einem Minimum bei 3743,15 cm−1 und der Peakschulter
bei 3744,60 cm−1 betrachtet, da dieser sich mit zunehmender Zeit augenscheinlich am
signifikantesten a¨ndert.
Im Allgemeinen wird die Sta¨rke einer Schwingungsbande bzw. die Konzentration des
entsprechenden Moleku¨ls durch die integrale Absorption bestimmt, das heißt die Fla¨che
der entsprechenden Bande im Transmissionsspektrum wird ermittelt [83]. Da in dem vor-
liegenden Fall die H2O-Schwingungsbanden zusa¨tzlich einer Intensita¨tsvariation durch die
Infrarotabsorption der WV+-Farbzentren ausgesetzt sind, kann nicht einfach die Fla¨che
unter dem Peak mittels Integration des Transmissionsspektrums ermittelt werden. Die
vorliegenden Transmissionsspektren mussten mit Gleichung 5.9 verrechnet werden, um
die Anteile des Gasgemisches aber auch die des Silizium-Substrats an der Absorption
herauszurechnen. Da die Infrarot-Absorption der WOx-Farbzentren nur gleichzeitig mit
der Wasserbandenabsorption wa¨hrend des Fa¨rbe- oder Entfa¨rbeprozesses einsetzt, ko¨nnen
die Einflu¨sse dieser Effekte auf das Spektrum P nur schwer voneinander getrennt werden.
Deswegen wird die Sta¨rke B der Schwingungsbande bei ν ≈ 3744 cm−1 folgendermaßen
bestimmt:
B(t, ν ≈ 3744 cm−1) := |P (t, 3743,15 cm
−1)− P (t, 3744,60 cm−1)|
TProbe(t, 3744,60 cm
−1)
. (5.10)
Dies entspricht der doppelten Fla¨che eines Dreiecks mit der Kathetenla¨nge ∆ν und
der Ankathetenla¨nge |∆P |, dividiert durch die in unserem Fall stets konstante Diffe-
renz der Wellenzahlen ∆ν=1,45 cm−1 und normiert auf die transmittierte Intensita¨t
TProbe(t, 3743,15 cm). Wie Abbildung 5.27(a) zeigt, entspricht diese Fla¨che B in gu-
ter Na¨herung der Fla¨che des referenzierten Spektrums.
Da fu¨r eine Unterscheidung beider Modelle eine qualitative Messung genu¨gt, ist die
Bestimmung der relativen Sta¨rke der Absorption der H2O-Streckschwingung ausreichend.
Die grafische Auftragung dieser Wasserbandensta¨rke in Abbildung 5.27(b) zeigt einen
relativ deutlichen Anstieg mit zunehmend tieferer Fa¨rbung u¨ber eine Dauer von etwa
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(a) Grafische Veranschaulichung zur Bestim-
mung der Wasserbandensta¨rke nach Gl. 5.10
(b) Relative Wasserbandensta¨rke: Zeitliche
Entwicklung bei der Pt/WOx/Si-Probe
Abbildung 5.27: Bestimmung des zeitlichen Verlaufs der Wasserbandensta¨rke beim Einfa¨rben
unter 2% H2/Ar.
einer Stunde. Diese Entwicklung widerspricht den Annahmen des Doppelinterkalations-
modells, das keine Bildung von H2O vorsieht, das in die Gasphase u¨bergeht (s. Abbil-
dung 3.2(a)). Mit dem Sauerstoff-Modell hingegen stimmt die bisherige Beobachtung
wa¨hrend der Fa¨rbephase u¨berein. In Abbildung 3.3(a) bildet der Wasserstoff der Gasat-
mospha¨re mit dem Sauerstoff aus der WOx-Schicht Wasser.
Dementsprechend sollte beim Entfa¨rben die Wasserbandensta¨rke konstant bleiben, da
nach dem Sauerstoffmodell kein weiteres Wasser gebildet wird.
Entfa¨rben unter 3% O2/Ar-Atmospha¨re
Nach der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Vorgehensweise wurden auch fu¨r das
Entfa¨rben der WOx/Pt-Probe die Spektren normiert und daraus die relative Sta¨rke der
Wasserbande bei ν ≈ 3744 cm−1 ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.28 zu
sehen.
Die Wasserbandensta¨rke nimmt beim Entfa¨rben ebenfalls zu. Im Gegensatz zu Ab-
bildung 5.27(b), die die gleichen Achsenskalierungen hat, ist der Anstieg allerdings um
einen Faktor 4 geringer und die Gu¨te des linearen Fits um fast drei Gro¨ßenordnungen
schlechter.
Zusammenfassende Interpretation der Ergebnisse der in-situ FTIR-Analysen
Die Bildung von Wasser, das in die Gasphase u¨bergeht und damit zu einer signifikanten
Entwicklung der Wasserbandensta¨rke fu¨hrt, ist nicht mit dem Doppelinterkalationsmodell
vereinbar. Das Sauerstoff-Modell hingegen kann die Entwicklung der Wasserbandensta¨rke
erkla¨ren. In diesem Modell entsteht das Wasser in den Poren der WOx-Schicht aus dem
Wasserstoff aus der Gasatmospha¨re und dem Sauerstoff der Schicht und geht aus der
Schicht in die Gasatmospha¨re u¨ber.
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(a) Entwicklung der verrechneten Spektren
(Messung 25-38 in Tabelle 5.11) wa¨hrend des
Entfa¨rbens unter 0,6 bar des 3% O2/Ar-
Gemisches
(b) Relative Wasserbandensta¨rke: Zeitliche
Entwicklung der bei Pt/WOx/Si-Probe
Abbildung 5.28: Bestimmung des zeitlichen Verlaufs der Sta¨rke der Wasserbanden beim
Entfa¨rben unter 3% O2/Ar.
Der nur sehr geringe Anstieg der Wasserbandensta¨rke beim Entfa¨rben widerspricht
noch nicht dem Doppelinterkalationsmodell. Beru¨cksichtigt man aber die Ergebnisse des
Fa¨rbens gelangt man zu einem Widerspruch. Ob der Datenlage kann man, wenn u¨ber-
haupt, im Vergleich mit der Fa¨rbephase nur von einer relativ geringen und langsamen
Ausbildung der Wasserbanden in der Entfa¨rbephase sprechen. Geht man dabei nicht von
der neuen Bildung von Wasser, sondern lediglich von der vermehrten Detektion von Was-
sermoleku¨len in der Gasphase aus, so kann man einen leichten Anstieg der Wasserban-
densta¨rke im Rahmen des Sauerstoffmodells folgendermaßen erkla¨ren:
Die Reaktionsgeschwindigkeit des Schrittes (7) in Abbildung 3.3(a), bei dem die ge-
bildeten Wassermoleku¨le die Poren verlassen und in die Gasatmospha¨re u¨bertreten, ist
nach [52] viel geringer als die der Bildung von Wasserstoffmoleku¨len in der Pore. Bei der
Entfa¨rbung, wie in Abbildung 3.2(a) skizziert, ist immer noch genu¨gend Wasser in den Po-
ren, um die Sauerstoffdiffusion entlang der Porenoberfla¨che zu beschleunigen. Durch das
Abpumpen und Spu¨len des Probenkammervolumens zwischen dem Fa¨rben und Entfa¨rben
(Messung 21−24 in Tabelle 5.11), wird der Partialdruck des Wassers auf den Ausgangswert
vor dem Fa¨rbevorgang reduziert. Ohne diesen Wasser-Partialdruckes, der die Reaktionsge-
schwindigkeit des U¨bergangs von Wasser in die Atmospha¨re bremst, ist die Wahrschein-
lichkeit wieder ho¨her, dass Wasser, welches noch wa¨hrend des Fa¨rbeprozesses gebildet
wurde, aus den Poren in die Gasatmospha¨re u¨bertritt. Insofern sind bei detaillierterer
Betrachtung des Modells und unter Beru¨cksichtigung der Vorgeschichte der WOx-Schicht
die Ergebnisse der in-situ FTIR-Analysen bezu¨glich der Entwicklung von Wasserbanden
in U¨bereinstimmung mit den Annahmen des Sauerstoffmodells und im Widerspruch zum
Doppelinterkalationsmodell.
Eine zusammenfassende Diskussion aller Ergebnisse der verschiedenen in-situ Analysen
folgt in Kapitel 6.
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Kapitel 6
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit beschreibt Untersuchungen, die ein Versta¨ndnis des gasochromen
Fa¨rbeprozesses von Wolframoxidfilmen ermo¨glichen. Abschließend werden nun alle Er-
gebnisse und deren Interpretationen zusammengefasst, die im Rahmen der Analysen ent-
standen sind.
Nach der Vorstellung der verschiedenen neu entwickelten in-situ Aufbauten zu den
einzelnen Analysemethoden werden die aus den experimentellen Ergebnissen und deren
Interpretation hervorgegangenen Resultate fu¨r das gasochrom schaltbare Wolframoxid in
drei einzelnen Abschnitten zusammengefasst.
6.1 In-situ Analysemethoden
Grundlage der folgend skizzierten in-situ Analysemethoden ist der neu entwickelte und
aufgebaute mobile Gasmischstand, mit dem die Schaltphasen verschiedener Gasgemische
in den vorhandenen in-situ Schaltzellen exakt gesteuert werden ko¨nnen. Der Gasmisch-
stand arbeitet autark, da er sowohl die Gasgemische bereitha¨lt als auch mit einer Pumpe
ausgestattet ist, welche die Schaltzellen evakuieren kann, bevor ein neues Gasgemisch zu-
gefu¨hrt wird. Diese Gasversorgung kann aufgrund ihrer Mobilita¨t und Flexibilita¨t auch fu¨r
in Zukunft zu entwickelnde Schaltzellen bei weiteren Analysemethoden eingesetzt werden.
6.1.1 In-situ Transmissionsspektroskopie
Die in-situ Messungen der Transmission dienen der direkten spektralen U¨berpru¨fung der
gasochromen Schaltfa¨higkeit beliebiger Materialien. Die Schaltzelle mit einem Volumen
von etwa 25 ml ist fu¨r Standardobjekttra¨ger ausgelegt. Durch den Gasmischstand ko¨nnen
beliebige Gasatmospha¨ren im Zellvolumen eingestellt werden. U¨ber die Analyse der aus
den Transmissionsmessungen gewonnenen optischen Dichte und der Schaltgeschwindigkeit
ko¨nnen vergleichende Aussagen u¨ber die Schaltfa¨higkeit verschieden hergestellter chromo-
gener Materialien gemacht werden. Ebenso kann die Reversibilita¨t des Transmissionshubs
gepru¨ft werden.
131
132 KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG
6.1.2 In-situ Spektralellipsometrie
Um daru¨ber hinaus Vera¨nderungen der optischen Eigenschaften der chromogenen Schicht
wa¨hrend des Schaltprozesses zu analysieren, ist die Kombination der in-situ Transmissi-
onsspektroskopie mit der in-situ Ellipsometrie vor allem fu¨r stark absorbierende Materia-
lien wie das Wolframoxid ideal. Die Transmissionsdaten erfassen die variable Absorption
der Schicht, wa¨hrend die Ellipsometrie die Grenzfla¨cheneffekte und Schichtdicken beson-
ders sensitiv beru¨cksichtigt. Der selbst konstruierte Messaufbau ermo¨glicht die zeitgleiche
Aufnahme von Messdaten beider Methoden am selben Probenpunkt, ohne dass sich beide
Strahlenga¨nge beeinflussten. Die Auswertung dieser Spektrenkombinationen durch Simu-
lationen fu¨hrt zu Informationen u¨ber eine mo¨gliche Variation von Schichtparametern wie
der Dicke oder des Brechungindex.
6.1.3 In-situ Ro¨ntgenreflektometrie
Die in-situ Ro¨ntgenreflektometrie wurde ohne eine eigens konstruierte abgeschlossene
Schaltzelle realisiert. Hier werden die zu untersuchenden Proben einer Gasatmospha¨re
ausgesetzt, indem das die Probe umhu¨llende Volumen von etwa einem Liter permanent
mit einem beliebigen Gasgemisch u¨berspu¨lt wird. Bei Wolframoxidfilmen fu¨hrt dies zur
sehr kleinen Dicken- und Dichtenvariationen, die die Ro¨ntgenanalyse empfindlich vermes-
sen kann. Diese in-situ Analysemethode befindet sich noch auf einem fru¨hen Entwicklungs-
stand. Deren Ergebnisse zeigen aber schon deutlich die Sta¨rken der Ro¨ntgenreflektometrie
bei der Untersuchung schaltbarer Materialien auf. Es muss darauf geachtet werden, dass
der Streuquerschnitt der jeweiligen Gasatmospha¨ren fu¨r die Cuk,α-Strahlung nicht zu hoch
ist, da sonst die detektierbare Intensita¨t zu gering wa¨re, um genaue quantitative Aussagen
u¨ber die Schichtdicke machen zu ko¨nnen.
6.1.4 In-situ Infrarotspektroskopie
Mit der Realisation der in-situ Analyse mittels des Infrarotspektrometers ero¨ffnet sich
ein neuer, alternativer Zugang fu¨r die Untersuchungen von atomaren Prozessen wa¨hrend
des gasochromen Schaltvorganges. U¨ber die Auswirkungen auf die infrarotaktiven Mo-
leku¨l-Schwingungen der Prozessedukte und -produkte gelangt man zu Informationen u¨ber
die Entwicklung von Bindung der beteiligten Atome bzw. u¨ber die Entstehung einzelner
Moleku¨le und Verbindungen. Dieser in-situ Messaufbau zur Untersuchung gasochromer
Schaltprozesse wurde auch von einer anderen Arbeitsgruppe fu¨r in-situ FTIR-Messungen
genutzt, bei denen elektrische Spannungen an die eingebaute Probe angelegt wurden.
6.1.5 Erweiterungsmo¨glichkeiten der in-situ Analysen
Wie bei der in-situ FTIR-Analyse existieren auch am Messstand fu¨r mechanische Span-
nungen weitere Mo¨glichkeiten, Proben wa¨hrend des Messvorganges anderen physikali-
schen Bedingungen auszusetzen. Dort kann in einer Heizzelle die Temperatur der Probe
vera¨ndert werden.
Erweiterungen der in den Schaltzellen zu variierenden Bedingungen beispielsweise auf
angelegte elektrische Spannung oder variable Probentemperatur ko¨nnen realisiert wer-
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den, indem die jeweilige Zelle um Zufu¨hrungen fu¨r die elektrische Spannungsversorgung
oder fu¨r eine innenliegende Heizspirale o.a¨. erga¨nzt wird. Ebenso ist eine Versorgung der
Schaltzelle u¨ber die vorhandenen Gaszuleitungen und -ableitungen mo¨glich. Dies wu¨rde
jedoch beispielsweise die Kombination von variablem Gasgemisch und variabler Proben-
temperatur behindern.
6.2 Einfluss der Depositionsbedingungen
Die Ergebnisse der Voruntersuchungen des Wolframoxids außerhalb eines gasochromen
Schaltvorganges steuern Erkenntnisse zur Korrelation der Eigenschaften der deponierten
Schichten mit den Parametern des Herstellungsprozesses bei.
6.2.1 Laterale Probeninhomogenita¨t in Dicke und Dichte
Die bekannte laterale Inhomogenita¨t der Schichtdicke bei in der institutseigenen Sput-
teranlage hergestellten Proben wurde im Rahmen dieser Arbeit besta¨tigt. Dieses Faktum
wird erga¨nzt durch die Erkenntnis, dass auch die Probendichte einen inhomogenen Ver-
lauf zeigt. Liegt aber das Maximum der Dicke immer in der Probenmitte, ist der Verlauf
der Probendichte von Fall zu Fall verschieden. Einmal befindet sich das Dichtemaximum
ebenfalls in der Probenmitte, ein anderes Mal liegt an der gleichen Position ein loka-
les Dichteminimum vor. Wurde der Verlauf der Dicke durch die Anordnung von rotati-
onssymmetrischem Target und daru¨ber wa¨hrend des Sputterprozesses statisch liegendem
Substrat erkla¨rt, muss fu¨r die verschiedenen Verla¨ufe der Dichte eine andere Erkla¨rung
gesucht werden.
Die Erkla¨rung liegt im Alter des Targets begru¨ndet bzw. in dessen Abnutzung durch
den Sputterprozess. Aufgrund der Unterstu¨tzung des Sputterprozesses durch ein rotati-
onssymmetrisches Magnetfeld u¨ber der Targetoberfla¨che wird das Target inhomogen ab-
genutzt. Fast ausschließlich im Bereich der ho¨chsten Magnetfeldsta¨rke, in einem Abstand
von etwa 2,6 cm von der Targetmitte, wird das Targetmaterial abgetragen. In diesem
Abstand bildet sich ein rotationssymmetrischer Erosionsgraben aus, dessen Tiefe mit zu-
nehmender Nutzungsdauer gro¨ßer wird.
Ausgehend davon, dass hochenergetische Partikel fu¨r das Wachstum von Schichten
ho¨herer Dichte no¨tig sind, und dass Teilchen bei senkrechtem Austritt aus der Target-
oberfla¨che die ho¨chste Energie erhalten, fu¨r deren Erhalt sie mo¨glichst wenig Sto¨ße auf
dem Weg zum Substrat erleiden sollten, wird ein sich vera¨ndernder lateraler Verlauf der
Schichtdichte durch verschiedene U¨berlegungen zu den geometrischen Gegebenheiten in
der Sputteranlage erkla¨rt:
Der laterale Verlauf der Dichte einer Probe, die mittels eines planen Targets hergestellt
ist, weist direkt u¨ber dem Bereich des ho¨chsten Materialabtrags bei etwa 2,6 cm Abstand
zur Proben- bzw. Targetmitte jeweils ein lokales Maximum der Schichtdichte auf. Mit
zunehmender Tiefe des Erosionsgrabens wandern die beiden Maxima von rechts und von
links zur Probenmitte hin. Bei einer Tiefe des Erosionsgrabens von ungefa¨hr 2 mm sind
beide Maxima in der Probenmitte und bilden dort ein gemeinsames Maximum. Schleift
man das Target ab, bis es wieder plan und der Erosionsgraben verschwunden ist, weisen
die gesputterten Filme erneut zwei lokale Dichtemaxima im lateralen Verlauf auf.
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6.2.2 Einfluss des Gesamtdrucks auf die Schichteigenschaften
Wird der Gesamtdruck bei der Sputterdeposition der Wolframoxidfilme variiert, wirkt
sich dies deutlich auf die Beschichtungsrate und die Dichte der Schichten aus.
Depositionsrate
Der Verlauf der Depositionsrate im Bereich u¨ber 2,0 Pa la¨sst sich gut mit dem Keller-
Simmons Modell erkla¨ren. Dabei wird die steigende Anzahl an Sto¨ßen mit Gasmoleku¨len
bei steigendem Druck die mittlere freie Wegla¨nge der gesputterten Teilchen reduzieren.
Es werden weniger Teilchen auf dem Substrat ankommen, weshalb die Beschichtungsrate
sinkt.
Der Bereich unter 2,0 Pa Gesamtdruck, in dem die Rate mit sinkendem Druck kleiner
wird, kann u¨ber das Ru¨cksputtern mittels Sauerstoffionen erkla¨rt werden. Dabei trifft
bei niedrigen Dru¨cken eine ausreichend hohe Zahl von einfach negativ geladenen Sau-
erstoffionen aufgrund des negativen Targetpotenzials von einigen hundert eV mit hoher
kinetischer Energie auf den schon auf dem Substrat deponierten Film. Dieses Bombar-
dement verursacht einen partiellen Abtrag des Films, was die effektive Wachstumsrate
verringert. Je kleiner der Gesamtdruck in dem Bereich wird, in dem der Effekt der schnel-
len Sauerstoffionen zum Tragen kommt, desto sta¨rker wird die experimentell bestimmte
Beschichtungsrate reduziert.
Dichte der Schichten
Auch der Verlauf der Schichtdichte ist nicht monoton. Der Bereich u¨ber einem Gesamt-
druck von 2,0 Pa zeigt den erwarteten Verlauf einer mit zunehmendem Druck bzw. ab-
nehmender mittlere freie Wegla¨nge sinkenden Dichte der Wolframoxidfilme. Die kinetische
Energie der auf den Film treffenden Teilchen nimmt mit zunehmender Anzahl an Sto¨ßen
ab. Der schon deponierte Film wird weniger stark komprimiert. Deshalb sinkt die Dichte.
Ebenfalls im Bereich unter 2,0 Pa Gesamtdruck a¨ndert sich der Verlauf der Abha¨ngig-
keit der Dichte vom Druck. Hier sinkt mit abnehmendem Gesamtdruck die Dichte der
Filme. Auch dieser Verlauf kann mit der zunehmenden Anzahl schneller Sauerstoffionen
erkla¨rt werden. Dies wird mit der Annahme erkla¨rt, dass der Ionenbeschuss nicht nur
Partikel an der Oberfla¨che des Wolframoxidfilms abtra¨gt, sondern auch Teilchen aus dem
Bereich unterhalb der Oberfla¨che abtra¨gt.
Diese Annahme wurde durch molekulardynamische Simulationen und TRIM-
Simulationen des Ionenbeschusses besta¨tigt. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass einige
A˚ngstrøm unter der Oberfla¨che etwa vier Leerstellen von Wolfram- oder Sauerstoffatomen
pro 300 eV schnellem Sauerstoffion gebildet werden. Ein Teil dieser oberfla¨chennahen Ato-
me erreicht die Oberfla¨che des Wolframoxidfilms oder wird sogar vom Film weggesputtert.
Dies fu¨hrt in der Summe zu einer reduzierten Filmdichte direkt unterhalb der aktuellen
Filmoberfla¨che. Die schnellen Sauerstoffionen sind vor allem bei kleineren Gesamtdru¨cken
ein nicht zu vernachla¨ssigender Bestandteil des Sputterprozesses.
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6.3 Einfluss der Schicht- auf die Schalteigenschaften
Mit dem Versta¨ndnis der wichtigsten Zusammenha¨nge zwischen den Depositionsbedingun-
gen und den Schichteigenschaften bzw. deren lateraler Inhomogenita¨t kann die Abha¨ngig-
keit der Schalteigenschaften gasochromer Wolframoxidfilme von den Schichteigenschaften
untersucht werden.
6.3.1 Schaltfa¨higkeit des Katalysators
Bevor mit den Untersuchungen des gasochromen Wolframoxids begonnen werden kann,
muss das gasochrome Schalten des Katalysators untersucht werden. Das zuerst als Ka-
talysatormaterial verwendete Palladium a¨ndert bei der Aufnahme von Wasserstoff seine
Transmission. Es schaltet wie auch das zu analysierende Wolframoxid gasochrom. Dieser
zusa¨tzliche Effekt durch das Palladium wu¨rde die Simulation der in-situ aufgenommenen
Spektren des gasochromen Schaltvorgangs erschweren. Entsprechend wurde ein anderes
Katalysatormaterial gesucht.
Das etwas teurere Edelmetall Platin wird auch in der industriellen Produktion als
Katalysator auf die Wolframoxidfilme aufgebracht. Das Platin weist bei gleicher Schicht-
dicke nahezu keinen optischen Schalthub auf, der die Messergebnisse beim gasochromen
Schalten des Wolframoxids beeinflussen ko¨nnte. Deswegen wird fu¨r die weiteren in-situ
Analysen Platin als Katalysatormaterial verwendet.
6.3.2 Einfluss der Filmdichte
Die Untersuchung des Schaltvorganges von Wolframoxidfilmen mittels in-situ Transmissi-
onsmessungen ergibt, dass die Fa¨rbegeschwindigkeit der Filme deutlich von der Filmdichte
abha¨ngt. Je geringer die Dichte eines Wolframoxidfilms ist, desto ho¨her ist die Geschwin-
digkeit, mit der der Film zu Beginn des Fa¨rbevorganges einfa¨rbt. Je poro¨ser die Schicht
ist, desto einfacher und schneller ko¨nnen die Wasserstoffatome in die Schicht eindringen
und Farbzentren bilden.
Ebenfalls ha¨ngen der Hub der mechanischen Spannungen und der Hub der optischen
Dichte bzw. die Anzahl gebildeter Farbzentren stark von der Dichte bzw. Poro¨sita¨t der
Filme ab. Der nach einer bestimmten Fa¨rbezeit gemessene Hub der optischen Dichte von
Filmen unterschiedlicher Dichte ist umso ho¨her, je geringer die Filmdichte ist. Auch dies
ist mit der schnelleren Bildung von Farbzentren und damit bei identischer Dauer sta¨rkeren
Einfa¨rbetiefen in poro¨seren Filmen zu erkla¨ren.
Der Hub der mechanischen Spannungen in Abha¨ngigkeit von der Filmdichte verla¨uft
parallel zum Hub der OD. Diese Parallelita¨t ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass eine ho¨he-
re Anzahl von in der Schicht gebildeten Farbzentren entsprechend ho¨here mechanische
Spannungen hervorruft.
Die Poro¨sita¨t der Wolframoxid-Filme erweist sich als wichtiger Parameter fu¨r deren
Schalteigenschaften. Je ho¨her die Anzahl der Poren in der Schicht ist, desto besser schaltet
diese.
Die Rolle der Poren in den Wolframoxidschichten muss auch fu¨r das Versta¨ndnis der
atomaren Prozesse beru¨cksichtigt werden.
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6.4 Versta¨ndnis des Schaltens auf atomarer Ebene
Die ersten in-situ Untersuchungen der Transmission und der mechanischen Spannung an
Wolframoxidfilmen machen deutlich, dass eine Interpretation der Ergebnisse im Hinblick
auf eine Unterscheidung der zwei konkurierenden atomaren Modelle der Beru¨cksichtigung
der Schichtporen bedarf.
6.4.1 Verlauf der mechanische Spannungen
Die Entwicklung der mechanischen Spannungen wa¨hrend eines Schaltzyklusses mit den
aufeinander folgenden Gasphasen
”
O2-haltig“ - “Vakuum“ - ”
H2-haltig“ - ”
Vakuum“ und
”
O2-haltig“ ist nur unter Beru¨cksichtigung der Prozesse in den Poren der Schicht zu er-
kla¨ren. Dabei sind vor allem das Befu¨llen der Poren mit dem Prozessgas der jeweiligen
Gasphase bzw. die Leerung der Poren die Prozessschritte, die den Verlauf der Spannung
erkla¨rbar machen. Allerdings sind dann beide Modellvorstellungen mit den Messergebnis-
sen vereinbar. Das Doppelinterkalationsmodell, welches vom Einbau von Wasserstoffato-
men in die Wolframoxidschicht ausgeht, kann den Spannungsverlauf ebenso erkla¨ren wie
das Sauerstoffmodell, das den Ausbau von Sauerstoffatomen als entscheidenden atomaren
Prozess des gasochromen Fa¨rbens vorschla¨gt.
Wechsel von H2- und Vakuum-Phasen
Die Interpretation der mechanischen Spannungen eines speziellen Schaltzyklusses aufein-
anderfolgender H2- und Vakuum-Phasen mit jeweils identischem Druck hingegen zeigt
einen ersten Widerspruch zum Doppelinterkalationsmodell.
In diesem Modell sollten die H2-Phasen keine Unterschiede im Hub der mechani-
schen Spannungen aufweisen, nachdem die erste H2-Phase bis zur Sa¨ttigung in Spannung
und Transmission fu¨hrte. Die gemessene Transmission vera¨ndert sich bei den folgenden
Vakuum- und H2-Phasen auch nicht mehr; die Anzahl der in der Wolframoxidschicht ge-
bildeten Farbzentren bleibt also konstant. Da in der ersten Vakuum-Phase lediglich die
nicht mehr in die Schicht einbaubaren Wasserstoffatome aus den Poren entfernt werden,
sollte der daraus resultierende Spannungshub in der folgenden H2-Phase gleichen Drucks
reversibel wieder aufgebaut werden. Dies ist aber nicht der Fall. Es bleibt eine Span-
nungsdifferenz bestehen, die auch in allen folgenden Vakuum- und H2-Phasen erhalten
bleibt.
Das deutet darauf hin, dass nach der gesa¨ttigten Fa¨rbung in der ersten H2-Phase mehr
Material aus den Schichtporen entfernt wird als in den folgenden H2-Phasen wieder die
Poren fu¨llt. Beim Sauerstoffmodell wu¨rde diese Rolle das bei der Bildung von Farbzentren
entstehende Wasser in den Poren u¨bernehmen. Das Wasser in den Poren wird in der
Vakuum-Phase zusammen mit den nicht mehr einbaubaren Wasserstoffatomen aus den
Poren entfernt. In den folgenden H2-Phasen fehlt dieses Wasser als Material, das die
Poren zusa¨tzlich zu den Wasserstoffatomen fu¨llt und einen entsprechenden Spannungshub
verursacht. Das Sauerstoffmodell ist auch mit den Ergebnissen des H2-Vakuum-Zyklusses
vereinbar.
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6.4.2 Transmissions- und Ellipsometriemessungen
Neben den ersten Hinweisen, die die Messung der mechanischen Spannungen bezu¨glich des
atomaren Prozesses beim gasochromen Schalten der Wolframoxidfilme geben, wird mittels
der kombinierten Messung und Simulation von Transmissions- und Ellipsometriespektren
die Entwicklung der Schichtdicke untersucht.
Die Variation der Schichtdicke der Wolframoxidfilme zeigt bei allen analysierten Pro-
ben eine Schichtdickenabnahme wa¨hrend des Fa¨rbens unter wasserstoffhaltiger Atmo-
spha¨re und die reversible Zunahme der Schichtdicke wa¨hrend des Entfa¨rbens unter sau-
erstoffhaltiger Atmospha¨re. Die relative A¨nderung der Schichtdicke liegt dabei jeweils
im Bereich von etwa einem Prozent. Der Vergleich verschieden hoher relativer Schicht-
dickena¨nderungen bei unterschiedlich dicken Proben sonst gleicher Herstellungsparameter
ist mit einer Proportionalita¨t zwischen Farbzentrenanzahl und relativer Dickena¨nderung
quantitativ zu erkla¨ren.
Insgesamt deuten diese Ergebnisse eher auf den Ausbau von Sauerstoff zur Bildung der
Farbzentren in der Wolframoxidschicht hin als auf den Einbau von Wasserstoffatomen.
Die Ergebnisse der kombinierten in-situ Messungen sind eher mit dem Sauerstoffmodell
als mit dem Doppelinterkalationsmodell zu vereinbaren.
6.4.3 Ro¨ntgenreflektometrie wa¨hrend der Schaltzusta¨nde
Um diese Ergebnisse bezu¨glich der Schichtdickenvariation quantitativ mittels einer an-
deren Messmethode zu besta¨tigen, wurden Ro¨ntgenreflektometrie-Messungen unter Um-
gebungsluft vor der Fa¨rbung, unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re nach der Fa¨rbung
und unter Umgebungsluft nach der Entfa¨rbung durchgefu¨hrt. Die Auswertung der Spek-
tren zeigte erneut eine relative Schichtdickenabnahme wa¨hrend des Fa¨rbens von ungefa¨hr
einem Prozent. Diese Schichtdickena¨nderung ist nach dem Entfa¨rben wieder zuru¨ckge-
gangen. Damit ist sowohl die qualitative Schichtdickenab- und -zunahme beim Fa¨rben
und Entfa¨rben, als auch die in den vorherigen Analysen ermittelte Gro¨ßenordnung der
relativen Dickena¨nderung von etwa einem Prozent besta¨tigt.
6.4.4 Ergebnisse der in-situ Infrarotspektroskopie
Nach der Untersuchung der Schichtdickenvariation wa¨hrend des Schaltens mittels zweier
verschiedener Methoden und der in-situ Messung der mechanischen Spannungen wird mit
der in-situ Infrarotspektroskopie ein dritter Zugang zu den Modellen ero¨ffnet.
Dabei wird das aus den Poren der Wolframoxidschicht in die Gasphase u¨bergehende
Wasser anhand der Entwicklung der Schwingungsbanden beobachtet, die den Wassermo-
leku¨len in der Gasphase zugeordnet werden ko¨nnen. Wa¨hrend des Fa¨rbens ist ein deut-
licher Anstieg der Sta¨rke der Wasserbande detektiert worden. Dies spricht dafu¨r, dass
in der wasserstoffhaltigen Phase zunehmend Wasser in der Gasphase entsteht, was eine
Konsequenz des Sauerstoffmodells ist. Denn das Fa¨rben durch Ausbau der Sauerstoffato-
me aus der Schicht unter Bildung von Wasser in der Pore fu¨hrt letztlich dazu, dass die
Wassermoleku¨le aus der Pore in die Gasphase u¨bergehen. Das Doppelinterkalationsmo-
dell kann keine Erkla¨rung fu¨r die Zunahme der Wasserbandensta¨rke wa¨hrend des Fa¨rbens
unter wasserstoffhaltiger Atmospha¨re liefern.
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6.4.5 Modellvorstellung
Die Summe der in-situ Analysen zur Entwicklung der Infrarotabsorption, der Dicke der
Wolframoxidschicht, der Wasserbandensta¨rke und der mechanischen Spannung wa¨hrend
des gasochromen Schaltens von Wolframoxidfilmen la¨sst sich nicht mit den Annahmen
des Doppelinterkalatiosnmodells erkla¨ren. Auch unter besonderer Beru¨cksichtigung der
Existenz der Poren in der Wolframoxidschicht und der Auswirkungen der darin stattfin-
denden Prozesse auf die Messdaten ist dies nicht mo¨glich.
Demgegenu¨ber sind alle Untersuchungsergebnisse mit dem Aus- und Einbau von Sau-
erstoff und den daran gekoppelten Prozessen wa¨hrend des gasochromen Fa¨rbens und
Entfa¨rbens von Wolframoxidschichten zu erkla¨ren. Das von Georg [52] vor allem aufgrund
kinetischer U¨berlegungen und entsprechender Untersuchungen vorgeschlagene Sauerstoff-
modell fu¨r den gasochromen Fa¨rbeprozess ist auch mit den hier durchgefu¨hrten in-situ
Analysen des gasochromen Schaltens von gesputterten Wolframoxidfilmen besta¨tigt wor-
den.
Konsequenzen, die sich aus den hier vorgestellten Ergebnissen fu¨r die Probenpra¨pa-
ration und die industrielle Anwendung ergeben, werden in Kapitel 7 ebenso beschrieben,
wie mo¨gliche weitere Analysen mit den vorhandenen Methoden.
Kapitel 7
Ausblick
Nachdem die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst sind, soll nun ein Blick
in die Zukunft gewagt werden, der sowohl die Konsequenzen der bisherigen Resultate fu¨r
die Probenpra¨paration oder die Schichtanalysen als auch Vorschla¨ge fu¨r weitere Untersu-
chungen aufzeigt.
7.1 Konsequenzen fu¨r die Probenpra¨paration
Fu¨r die Pra¨paration von Proben mittels Sputterdeposition in der institutseigenen Sput-
teranlage sollten augrund der in dieser Arbeit ermittelten starken lateralen Probeninho-
mogenita¨ten einige wichtige Regeln befolgt werden.
7.1.1 Profil des Targets
Nicht nur bei der Beschichtung mit Wolframoxidfilme ist darauf zu achten, dass von einem
mo¨glichst planen Target mit einem mo¨glichst flachen Erosionsgraben gesputtert wird. Da-
durch wird die Schichtinhomogenita¨t – vor allem in der Dichte der Schicht aber auch in der
Sto¨chiometrie – in der zumeist untersuchten Probenmitte nicht so groß, wie es bei einem
sehr stark abgenutzten Target mit tiefem Erosionsgraben der Fall ist. Fu¨r die Herstellung
von gasochrom schaltbaren Schichten hat das Sputtern von einem planen Target neben
dem kleineren Gradienten der Inhomogenita¨t der Schichtdichte einen weiteren Vorteil: Die
Dichte der Schicht hat in der Probenmitte ein lokales Minimum. Dies la¨sst gute Schaltei-
genschaften erwarten, da die Gasmoleku¨le und -atome aufgrund einer poro¨sen Struktur
einfacher in die Schicht gelangen ko¨nnen.
7.1.2 Sputterparameter
Die Schichteigenschaften ha¨ngen stark vom Gesamtdruck ab, der in der Sputteranlage
wa¨hrend der Deposition vorherrscht.
Bei relativ hohem Sputterdruck sollte gesputtert werden, wenn eine geringere Schicht-
dichte erreicht werden muss. Bei hohem Gesamtdruck werden die vom Target abgesput-
terten Teilchen auf ihrem Weg zum Substrat durch viele Sto¨ße gebremst und wachsen mit
nur sehr geringer Dichte auf. Auch der Einfluss der hochenergetischen Sauerstoffionen
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ist bei hohen Dru¨cken aufgrund der kleinen mittleren freien Wegla¨nge ausgeschaltet. Die
Großzahl der Ionen verliert auf dem Weg zum Substrat zu viel kinetische Energie durch
Sto¨ße mit anderen Gasatomen oder gesputterten Partikeln. Fu¨r Wolframoxid entspricht
dies einem Druckbereich von etwa 6 Pa. Die hohe Poro¨sita¨t der Wolframoxidschicht fu¨hrt
zu hohen Schaltgeschwindigkeiten.
Ist die Dichte der Filme nicht entscheidend oder eine hohe Probendichte erwu¨nscht, so
ko¨nnen Proben bei niedrigen Dru¨cken mit einer relativ hohen Beschichtungsrate pra¨pa-
riert werden. Bei Wolframoxid wu¨rde eine ho¨here Filmdichte bzw. niedrigere Poro¨sita¨t zu
langsameren Schaltgeschwindigkeiten fu¨hren.
Langsame Schaltgeschwindigkeiten chromogener Filme sind fu¨r Untersuchungen erfor-
derlich, die nicht oder noch nicht unter variabler Gasatmospha¨re stattfinden ko¨nnen, wie
beispielsweise Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop. So kann der langsam schaltende
chromogene Film lange unter fa¨rbender Atmospha¨re schalten und dann unverzu¨glich in die
jeweilige Messapparatur gebracht werden. Diese Filme sollten nicht unter Umgebungsluft
durch Oxidation gescha¨digt werden. Dann kann die Probe in noch in einem geschalte-
ten Zustand analysiert werden. Zum Vergleich bzw. als Referenzmessung muss zeitgleich
ein Probenzwilling per zeitaufgelo¨ster Transmissionsspektroskopie analysiert werden. So
kann der Fa¨rbezustand bestimmt werden, der wa¨hrend der jeweiligen Messung des ersten
Probenzwillings herrscht.
7.2 Vorschla¨ge zur Analyse der Schichten
Die laterale Probeninhomogenita¨t ist ein nicht zu vermeidender Bestandteil der Sputter-
deposition mit der institutseigenen Anlage. Die Inhomogenita¨t hat negative Einflu¨sse auf
die Analysen der Schichten. Man wird nie einen Messfleck komplett identsicher Schichtei-
genschaften finden. Jede Messung mittelt, je nach Gro¨ße der vermessenen Fla¨che, u¨ber ei-
ne gewisse Verteilung von Schichtdicken, Sto¨chiometrien und weiteren Schichtparametern.
Dies ist bei der Interpretation der Ergebnisse, die aus solchen Messungen hervorgehen zu
beachten. Fu¨r manche Simulationen, wie die der zeitgleich aufgenommenen Transmissions-
und Ellipsometriespektren, kann es sinnvoll sein, direkt mehrere Schichtdicken als Fit-
Parameter einzufu¨hren.
Neben diesen Einflu¨ssen auf die Schichtanalyse kann die laterale Probeninhomogenita¨t
aber auch genutzt werden. Lateral aufgelo¨ste Analysen an einer Probe sind sinnvoll, da
eine relativ große Parametervariation bei gleichen Depositionsbedingungen vorliegt.
Dazu muss aber, wie fu¨r alle Messreihen, bei denen ein Probenpunkt mit mehreren
nicht destruktiven Analysemethoden vermessen wird, mit mo¨glichst hoher Genauigkeit
immer wieder derselbe Messfleck getroffen werden. Diese Genauigkeit sollte gesteigert
werden, indem klare Markierungen der Proben und der Probenhalter eingefu¨hrt werden,
die dann bei der Messung in Deckung gebracht werden mu¨ssen. Eine zweite Mo¨glichkeit
wa¨ren spezielle Probenhalter fu¨r die ga¨ngigsten Messapparaturen. Diese Probenhalter
sollten darauf ausgelegt sein, dass zumindest Standardproben jeweils an identischen Pro-
benpunkten analysiert werden ko¨nnten.
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7.3 Relevanz fu¨r die industrielle Anwendung
Auch fu¨r die industrielle Anwendung gasochromer Wolframoxidschichten im Rahmen einer
von der Firma Interpane gestarteten Pilotproduktion sind verschieden Ergebnisse dieser
Arbeit hervorzuheben.
7.3.1 Sputterparameter
Der Arbeitspunkt der in-line Sputteranlage, an dem die Wolframoxidschichten gasochro-
mer Systeme produziert werden, muss mit Bedacht gewa¨hlt werden. Die wichtigsten Pa-
rameter sind dabei der Gesamtdruck in der Sputterkammer, der u¨ber dem Wolframtarget
herrscht und der Abstand zwischen Target und zu beschichtendem Floatglas. Die wich-
tigste einzustellenden Eigenschaften der gasochromen Wolframoxidschicht sind dabei die
Dichte bzw. Poro¨sita¨t. Außerdem sind fu¨r die Produktion mo¨glichst kurze Beschichtung-
zeiten und damit hohe Depositionsraten wu¨nschenswert.
Um einen Arbeitspunkt zu finden, der die erst einmal einander gegenu¨berstehenden
Anforderungen einer geringen Dichte und einer hohen Depositionsrate optimal erfu¨llt,
sollte zuerst bei konstantem maximalen Target-Substrat-Abstand der Gesamtdruck u¨ber
einen mo¨glichst weiten Bereich variiert werden. Der Bereich niedrigen Gesamtdrucks, in
dem das
”
Backsputtering“ durch Ionenbeschuss zum Tragen kommt, ko¨nnte dabei von
besonderem Interesse sein. Die in der institutseigenen Sputteranlage in diesem Bereich
produzierten Filme, wiesen zwar eine geringere Dichte aber kaum bessere Schalteigen-
schaften auf. Demgegenu¨ber kann aber der Abstand zwischen Target und Substrat in
der Produktionsanlage u¨ber einen gro¨ßeren Bereich zu variiert werden. Dies ko¨nnte dazu
fu¨hren, dass bei zufriedenstellend hoher Beschichtungsrate Filme deponiert werden, die
poro¨s genug sind, um gute Schalteigenschaften aufzuweisen. Ein Arbeitspunkt bei niedri-
gerem Gesamtdruck ha¨tte fu¨r die Produktion einen weiteren Vorteil. Die Pumplast und
der damit verbundene Energieverbrauch wa¨ren deutlich geringer als bei ho¨heren Gesamt-
dru¨cken und der Prozess wa¨re stabiler zu regeln als bei hohen Dru¨cken. Dadurch wu¨rde
eine ho¨here Prozessstabilita¨t erreicht, bei der es zu weniger Produktionsausfa¨llen kommen
mu¨sste.
Die so hergestellten Proben fu¨r die Suche nach einem optimalen Arbeitspunkt der
Produktionsanlage mu¨ssten ex-situ bezu¨glich ihrer Dichte und Dicke mittels Ro¨ntgenre-
flektometrie untersucht werden. Die Dicke ist bei identischer Transportgeschwindigkeit,
mit der die Floatgla¨ser am Wolframtarget vorbei durch die Sputteranlage gefahren wer-
den, proportional zur Beschichtungsrate. Die Dichte der Filme muss dann u¨ber in-situ
Messungen der Transmission mit Schaltgeschwindigkeit und maximaler Schalttiefe kor-
reliert werden. Aufgrund dieser Informationen kann ein optimaler Arbeitspunkt fu¨r die
Produktion von Wolframoxidschichten bestimmt werden.
7.3.2 Katalysator
In dieser Arbeit wurde auch das gasochrome Schaltverhalten einiger Metalle untersucht.
Dabei zeigt das Palladium als du¨nne Katalysatorschicht auf dem Wolframoxid ein opti-
sches Schaltverhalten, das dem Schaltverhalten des Wolframoxids entgegengesetztes ist.
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Die vergleichenden Untersuchungen mit dem in der industriellen Produktion verwende-
ten katalysatormaterial Platin zeigt, dass bei Platin im Gegensatz zu Palladium keine
sto¨renden optischen Schalteffekte gemessen werden. Palladium stellt fu¨r die industrielle
Anwendung gasochromer Wolframoxidschichten keine Alternative zum bislang verwende-
ten Palladium dar.
7.3.3 Konsequenz des Sauerstoffmodells
Die in-situ Analysen besta¨tigen das Sauerstoffmodell von Georg fu¨r das gasochrome Schal-
ten von Wolframoxidfilmen und widersprechen dem Doppelinterkalationsmodell. Deswe-
gen sollte direkt nach der Produktion des kompletten gaschromen Systems die Wolfra-
moxidschicht in den gefa¨rbten Zustand geschaltet werden. Denn das dann in den Poren
befindliche Wasser und der Wasserstoff ko¨nnen den Wolframoxidfilm vor Kontaminierung
schu¨tzen, die die Schichtqualita¨t reduzieren und damit die Schaltfa¨higkeit. Dies ist zwar
mit dem Risiko verbunden, dass das Wasser bei entsprechenden Rahmenbedingungen kon-
densieren und sich an den Glasinnenseiten niederschlagen kann, jedoch fu¨hrt dies lediglich
zu einer zeitlich begrenzten Reduzierung des optischen Komforts des Gesamtsystems. Sol-
che Effekte mit dem im System befindlichen Wasser lassen sich durch einige Schaltzyklen
wieder aufheben, wie Georg und Graf berichten [17].
7.3.4 Untersuchung unter Systembedingungen
Das gaschrome System wird u¨ber eine speziell entwickelte Elektrolysezelle mit dem je-
weiligen Schaltgas versorgt. Diese Zelle sorgt nicht fu¨r einen instantanen Wechsel der
Gasatmospha¨re im Scheibenzwischenraum, wie er bei den in-situ Analysen vorliegt. Die
Gaskonzentration wird langsam ausgetauscht.
Deswegen wa¨ren in-situ Analysen sinnvoll, die auch auf diese Elektrolysezelle als
Gasversorgung zuru¨ckgriffen. So ko¨nnte ermittelt werden, wie die
”
Geschwindigkeit des
Fa¨rbens“ von verschiedenen Parameterkombinationen von Schichtdichte bzw. -poro¨sita¨t
und Gasversorgung zusammenha¨ngt. Die
”
Geschwindigkeit des Fa¨rbens“ ist dabei nicht
die Fa¨rbegeschwindigkeit v. Diese muss separat wie bei den bisherigen Untersuchungen
mit einer instantanen Gasversorgung durch den Gasmischstand ermittelt werden, um mit
der
”
Geschwindigkeit des Fa¨rbens“ verglichen zu werden.
Eventuell zeigt die Korrelation der Fa¨rbegeschwindigkeit v mit der
”
Geschwindigkeit
des Einfa¨rbens“, dass aufgrund der Rahmenbedingungen, die die Gasversorgung durch die
Elektrolysezelle vorgibt, auch Wolframoxid-Schichten mit einer niedrigeren Einfa¨rbege-
schwindigkeit v zu einer guten
”
Geschwindigkeiten des Fa¨rbens“ im realisierten gaschro-
men System fu¨hren. Diese Resultate ko¨nnten sich wiederum direkt auf die Suche des
Arbeitspunktes der Sputterdeposition auswirken, da auch weniger poro¨se Wolframoxid-
Schichten fu¨r das gaschrome System geeigent sein ko¨nnten. Solche Schichten ko¨nnten dann
gegebenenfalls bei ho¨heren Depositionsraten und stabileren Sputterbedingungen herge-
stellt werden.
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7.4 Analysen weiterer Schichtsysteme
Neben Wolframoxid gibt es viele weitere chromogene Materialien und auch einige auf
diesen Materialien basierende chromogene Systeme. Deswegen erscheint es lohnenswert
mit den aufgebauten in-situ Analysemethoden und der Erfahrung mit der Durchfu¨hrung
gasochromer Schaltzyklen und Messungen andere gasochrome Materialien zu untersuchen.
7.4.1 Molybda¨noxid
Das dem Wolframoxid verwandte Molybda¨noxid wurde schon in ersten Experimenten un-
tersucht. Schaltfa¨hige Schichten wurden ebenfalls hergestellt. Der Schaltprozess ist nicht
komplett reversibel. In [145] werden Mischsysteme von Wolframoxid und Molyba¨noxid
untersucht, da sich durch Beimischung von Molybda¨noxid die Absorption des Wolfram-
oxids im sichtbaren Bereich a¨ndert. Die Schichten erscheinen nicht mehr bla¨ulich gefa¨rbt
sondern ihre Transmission ist eher farbneutral herabgesetzt bei anna¨hernd gleich blei-
bender Absorption im infraroten Spektralbereich. Dies wa¨re eine Verbesserung gegenu¨ber
dem derzeitigen System. Die weitergehende Untersuchung von Molybda¨noxid erscheint
aufgrund der mo¨glichen Farbneutralita¨t der Wolframoxid-Molybda¨noxid-Mischung sinn-
voll. Aufgrund der augenscheinlich stark unterschiedlichen atomaren Prozesse wa¨hrend
des gasochromen Schaltens sind Analysen des Molybda¨noxids reizvoll. Die Auswirkun-
gen der verschiedenen atomaren Schaltprozesse bzw. der Strukturumwandlungen auf die
Schalteigenschaften sind in [34] und [120] beschrieben.
7.4.2 Metallhydride
Neueste Untersuchungen von Metallhydriden fu¨r die Anwendung als schaltbare Spiegel zei-
gen, dass auch diese gasochromen Materialien Gegenstand intensiver Forschungen in Hin-
blick auf ein mo¨gliches Produkt sind. Hier ko¨nnten in-situ Untersuchungen mittels Ro¨nt-
genreflektometrie zur Bestimmung der A¨nderungen in Schichtdicke und -dichte wa¨hrend
des Schaltens Erkenntnisse u¨ber den Einbau von Wasserstoff beisteuern. Informationen
aus in-situ Ro¨ntgenbeugungsmessungen sollten Aufschluss u¨ber Vera¨nderungen in der
Struktur der Schichten erga¨nzen.
Schaltzelle fu¨r Ro¨ntgenmessungen
Bei Untersuchungen mit dem Schwerpunkt auf in-situ Ro¨ntgenmessungen sollte im Vorfeld
genu¨gend Zeit investiert werden, um eine geeignete Schaltzelle fu¨r die X’Pert Ro¨ntgen-
anlage zu konstruieren. Dabei ist zu beru¨cksichtigen, dass die Justage vor jeder Messung
mit sehr feinschrittigen Motoren realisiert wird. Drehmomente und Gewicht der Schalt-
zelle sind extrem genau abzuscha¨tzen.
Die in-situ Messungen der Wolframoxidproben haben in Relation zur effektiven Mes-
szeit die Ro¨ntgenanlage relativ lange belegt, da die Proben aufgrund des U¨berspu¨lens
mit dem jeweiligen Gasgemisch nur sehr langsam fa¨rben. Das Verha¨ltnis von Messzeit
zu Belegungszeit ist mit einer kleinvolumigen Schaltzelle, die fu¨r Dru¨cke von einigen bar
ausgelegt ist, deutlich zu verbessern. Ein weiterer Vorteil ist, dass auch schnell schaltende
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Proben untersucht werden ko¨nnten, da die Gasatmospha¨re instantan durch den mobilen
Gasmischstand zur Verfu¨gung gestellt werden kann.
7.4.3 Organische Schichten
Die im Gegensatz zum Wolframoxid wenig untersuchten schaltbaren organische Schichten
wa¨ren aufgrund ihrer tendenziell niedrigen Herstellungskosten interessant fu¨r die Anwen-
dung in schaltbaren Systemen. Eine Kombinationen von Viologenen mit WOx wurde
bereits hergestellt [38]. Detaillierte in-situ Untersuchungen der Schalteigenschaften eines
solchen Systems ko¨nnten zur Charakterisierung der chromogenen Eigenschaften beitragen.
Jedoch mu¨sste zur Vorbereitung solcher Untersuchungen sowohl eine neue Pra¨parati-
onsmethode entwickelt und etabliert werden, als auch bei der Analyse organischer Schich-
ten mittels der entsprechenden Untersuchungsmethoden und deren Auswertung Erfah-
rungen gesammelt werden. Ob dieser Einsatz im Vorfeld der eigentlichen Untersuchungen
lohnend ist, ist schwer zu entscheiden.
7.4.4 Erweiterung der chromogenen Prozesse
Bei der zur Verfu¨gung stehenden breit gefa¨cherten Zahl von in-situ Analysemethoden, die
fu¨r gasochrom schaltbare Materialien entwickelt wurden, muss natu¨rlich daru¨ber nachge-
dacht werden, ob beispielsweise auch die Untersuchung des photochromen Schaltens von
Wolframoxid oder des thermochromen Schaltens von Vanadiumdioxid ermo¨glicht werden
ko¨nnen.
Die Erweiterung der vorhandenen Schaltzellen um eine innenliegende Heizung stellt
kein prinzipielles Problem dar. Jedoch muss die Schaltzelle beispielsweise fu¨r die in-situ
Ellipsometrie zusa¨tzlich wa¨rmeisoliert werden, da der Probentisch des Ellipsometers nicht
fu¨r gro¨ßere Temperaturschwankungen ausgelegt ist. Eher wa¨re der Aufbau zur in-situ
Messung der Transmission fu¨r eine solche Erweiterung um eine Heizoption geeignet, da
die Schaltzelle schon relativ gut isoliert vom u¨brigen Aufbau ist.
Der photochrome Prozess wurde unbeabsichtigt bei gasochromen Untersuchungen des
Wolframoxids in [101] und [131] beobachtet. Bei der in-situ Messung der Transmissi-
on wurden Wolframoxidproben mit einer UV-Lampe bestrahlt. Nach einem kompletten
Schaltzyklus war die Probe bis auf den vermessenen bzw. beleuchteten Fleck entfa¨rbt.
Fu¨r die Untersuchung photochromer Prozesse muss auf eine Trennung von Messstrahl
und Prozessstrahl geachtet werden. Die Intensita¨t des Messtrahls sollte mo¨glichst gering
sein und trotzdem quantitativ aussagekra¨ftige Messungen der Transmission im geschal-
teten und ungeschalteten Zustand ermo¨glichen. Die Intensita¨t des Prozessstrahls sollte
regelbar sein. Die Erweiterung auf die Untersuchung photochromer Prozesse sollte bei
allen vorhandenen Messaufbauten realisiert werden ko¨nnen, wenn eine mo¨glichst regelba-
re Lichtquelle des entsprechenden Spektralbereichs fu¨r den Prozessstrahl zur Verfu¨gung
steht.
Die Untersuchungen des photochromen Schaltens von Wolframoxid mittels in-situ In-
frarotspektroskopie sollten a¨hnlich wie die Untersuchungen des gasochromen Schaltens
u¨ber den Verlauf der Wasserbandesta¨rke Auskunft u¨ber die mo¨glichen Prozessschritte
wa¨hrend der einzelnen Schaltphasen geben. Bei der in Gleichung 3.6 nach [74] vorge-
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schlagenen Bildung von Wolframbronzen bei hochenergetischer Bestrahlung im Bereich
zwischen 2,6 und 3,5 eV sollte kein Wasser entstehen. Beim photochromen Fa¨rben sollen
H−O-Bindungen des Wasser geschwa¨cht und schließlich gebrochen werden. Dies sollte
u¨ber die Entwicklung der infrarotaktiven Schwingungsbanden zu detektieren sein.
7.4.5 In-situ Infrarotspektroskopie
Abschließend wird ein Experiment vorgeschlagen, dass die bisherigen Ergebnisse der in-
situ Infrarotspektroskopie von Wolframoxidschichten erga¨nzen soll. Der Schaltzyklus und
der Messmodus sind dabei identisch zu den in dieser Arbeit durchgefu¨hrten in-situ Unter-
suchungen mittels Infrarotspektroskopie. Demgegenu¨ber sollen nach diesem Experiment
lediglich die Schwingungsbanden der Wasser-Moleku¨le in der Gasphase ausgewertet wer-
den.
Dazu ist es nicht notwendig, dass sich der gasochrome Wolframoxidfilm im Strahlen-
gang des Spektrometers befindet. Er muss lediglich in der Probenkammer in der Na¨he des
Strahls sein. Entsprechend werden auch als Referenz die Spektren des mit Platin beschich-
teten Siliziumsubstrats zu definierten Zeitpunkten des Schaltzyklusses aufgenommen. Die-
se Referenzprobe ist am Probenhalter fixiert, befindet sich aber nicht im Strahlengang.
Nach dieser Referenzmessung werden mehrere Schaltzyklen vermessen, bei denen die An-
zahl identisch hergestellter Wolframoxidproben von einem Zyklus zum na¨chsten erho¨ht
wird. Die Proben werden am Probenhalter fixiert, befinden sich aber nicht im Strahlen-
gang sondern wie die Referenzprobe lediglich in dessen Na¨he. Beim Fa¨rben gebildetes
Wasser sollte nach dem U¨bergang in die Gasphase zu einer erho¨hten Wasserkonzentration
in der Na¨he des Wolframoxidfilms fu¨hren.
Aus den mit den Referenzspektren verrechneten Spektren wird dann die Entwicklung
der Wasserbandensta¨rke ermittelt. Mit steigender Anzahl identischer Wolframoxidpro-
ben sollte der zeitliche Verlauf der Wasserbandensta¨rke von Zyklus zu Zyklus qualitativ
gleich bleiben aber quantitativ entsprechend der erho¨hten Anzahl von Wolframoxidpro-
ben bzw. potentieller Farbzentren steigen. Der vorgeschlagene Messablauf ohne Proben im
Strahlengang hat einen weiteren Vorteil. Die Spektren werden nicht durch die Infrarotab-
sorption des Polaron-Hoppings in der Wolframoxidschicht beeintra¨chtigt. Die Auswertung
der Wasserbandensta¨rke wird dadurch vereinfacht.
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Anhang A
Prinzip der Reflexionsmessungen
Zur experimentellen Bestimmung des Reflexionsvermo¨gens einer du¨nnen Schicht bzw. ei-
nes Schichtsystems mit dem UV-VIS-Spektrometer lambda 25 der Firma Perkin Elmer
beno¨tigt man einen Spiegel dessen Reflexion als Referenz vermessen wird. Die u¨ber den ge-
samten Messbereich detektierte Intensita¨t dieses Referenzspiegels wird vom Spektrometer,
wie bei der Transmissionsmessung (siehe Kapitel 4.1.2), als 100% Reflexionsvermo¨gen an-
gesehen. Da kein Referenzspiegel ein konstantes Reflexionsvermo¨gen von 100% aufweist,
muss dessen Reflexionsvermo¨gen RRef (ν) zwecks einer spa¨teren Verrechnung der Spektren
bestimmt werden.
Bestimmung des absoluten Reflexionsvermo¨gens
An dieser Stelle soll das Prinzip vorgestellt werden, auf dem die experimentelle Bestim-
mung des Reflexionsvermo¨gens eines Referenzspiegels beruht. Dazu wird die sogenannte
VW-Optik eingesetzt. Sie ist in Abbildung A.1 skizziert. Der Spiegel 1 koppelt den Pro-
benstrahl des Spektrometers (siehe Abbildung 4.1) Richtung Spiegel V aus. Und Spiegel
2 koppelt den an Spiegel V reflektierten Strahl wieder in Richtung Detektor ein. Der
schwarze Strahlengang zwischen den Reflexionen an den Spiegeln 1 und 2 beschreibt ein
“V“.
Legt man nun in die Mitte zwischen die beiden Spiegeln V und W, die identisch sind,
den zu vermessenden Referenzspiegel fu¨r Reflexionsmessungen, so beschreibt der rote
Strahlengang zwischen den Spiegeln 1 und 2 ein “W“. Der Name dieser Methode ergibt
sich aus den beiden aufeinander folgenden Messungen, bei denen die Strahlverla¨ufe zuerst
ein “V“ und dann ein “W“ beschreiben. Die Ein- und Ausfallswinkel bei der Reflexion an
den Spiegeln V und W sowie der Probe betragen immer 8◦. Dieser Winkel liegt auch bei
den Reflexionsmessungen vor. Die Einflu¨sse dieser Winkel auf die reflektierten Intensita¨ten
werden nicht weiter betrachtet, da sie in der Simulation der Spektren (siehe Kapitel 3.3)
beru¨cksichtigt werden.
Betrachtet man nun die jeweils detektierte Intensita¨t R(λ) = R ergibt sich fu¨r die
erste Messung (“V“) des schwarzen Strahlengangs
RV = I0 ·RS1 ·RSV ·RS2. (A.1)
Dabei ist RSi das Reflexionsvermo¨gen des jeweiligen Spiegels und I0 die Intensita¨t vor
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Abbildung A.1: Strahlenga¨nge der VW-Optik: Die Spiegel 1 und 2 lenken den von der Licht-
quelle kommenden Strahl auf den Spiegel V um. Der Strahl beschreibt ein “V“ bevor er an
dem Spiegel 2 in Richtung des Detektors reflektiert wird. Mit eingebrachtem Referenzspiegel
beschreibt der rote Strahlenverlauf zwischen den beiden Spiegeln 1 und 2 ein “W“. Im experi-
mentellen Aufbau betra¨gt der Ein- und Ausfallswinkel bei Spiegel V, Referenzspiegel und Spiegel
W jeweils 8◦.
dem Auftreffen auf Spiegel 1. Diese erste gemessene Intensita¨t RV wird vom Spektrometer
wiederum zu 100% gesetzt.
Die zweite Messung mit dem Referenzspiegel im Strahlengang (rot) fu¨hrt zu einer
detektierten Intensita¨t von
RW = I0 ·RS1 ·RRef ·RSW ·RRef ·RS2. (A.2)
Unter der oben erwa¨hnten Vorraussetzung, dass die Spiegel V und W identisch sind, kann
man in Gleichung A.1 RSV = RSW setzten. Dividiert man nun das zweite durch das erste
gemessene Spektrum bzw. Gleichung A.2 durch Gleichung A.1, ergibt sich
RW
RV
=
I0 ·RS1 ·RRef ·RSW ·RProbe ·RS2
I0 ·RS1 ·RSW ·RS2 = R
2
Ref . (A.3)
Das Spektrum, welches man durch diese Division erha¨lt, entspricht also dem qua-
drierten Reflexionsvermo¨gen RRef des Referenzspiegels. Dieses Spektrum R
2
Ref gibt das
Spektrometer als Messergebnis aus. Zieht man die Wurzel aus diesem Spektrum, erha¨lt
man das Reflexionsvermo¨gen des Referenzspiegels, der bei der Bestimmung des Reflexi-
onsvermo¨gens einer beliebigen Probe benutzt wird.
Reflexionsmessung mit Referenzprobe
Fu¨r die Bestimmung des Reflexionsvermo¨gens einer Probe benutzt man einen anderen ex-
perimentellen Aufbau, dessen Strahlengang aber dem “V“-Strahlengang in Abbildung A.1
entspricht. An die Stelle des Spiegels V tritt nun fu¨r die erste Messung der Referenzspiegel
mit dem Reflexionsvermo¨gen RRef , das wiederum zu 100% gesetzt wird. Diese Intensita¨t
der Referenzmessung fu¨r die Bestimmung der Reflexion einer Probe entspricht
149
R1 = I0 ·RS1 ·RRef ·RS2. (A.4)
Die zweite Messung mit der Probe anstelle des Referenzspiegels fu¨hrt zur Intensita¨t
R2 = I0 ·RS1 ·RProbe ·RS2. (A.5)
Diese beiden Spektren werden wie schon bei der VW-Methode dividiert und es folgt
R1
R2
=
I0 ·RS1 ·RRef ·RS2
I0 ·RS1 ·RProbe ·RS2 =
RProbe
RRef
≡ R. (A.6)
Nun beno¨tigt man das u¨ber die VW-Methode bestimmte Reflexionsvermo¨gen der Refe-
renzprobe. Das verrechnete Spektrum R wird mit diesem Spektrum RRef multipliziert
und als Resultat erha¨lt man letzendlich das Reflexionsvermo¨gen der Probe,
R ·RRef = RProbe
RRef
·RRef = RProbe. (A.7)
Es ist zu beru¨cksichtigen, dass Referenzspiegel, die in der institutseigenen Sputteran-
lage (siehe Kapitel 2.2) hergestellt werden, eine starke Probeninhomogenita¨t aufweisen
(siehe Kapitel 4.1.3). Da aus demselben Grund auch das Reflexionsvermo¨gen der Probe
lateralen Schwankungen unterliegt, muss sowohl bei der VW-Messung
”
RW“ als auch bei
den Referenzmessungen
”
R1“ darauf geachtet werden, dass stets ein mo¨glichst homoge-
ner Bereich den Strahl reflektiert. Als Bereich wird die Mitte der Probe empfohlen (siehe
Kapitel 4.1.3). Alternativ ko¨nnen Referenzspiegel auch weitaus homogener aufgedampft
werden. Es wird ein MgF2/Al/Glas-System hergestellt. Aluminium weist eine sehr hohe
Reflexion von etwa 90% nahezu u¨ber den gesamten Messbereich des lambda 25 auf.
Referenzspiegel mu¨ssen stets u¨ber den gesamten Messbereich gut reflektieren (R ≥
30%), damit die Qualita¨t der Reflexionsmessungen hoch genug ist. Eine grobe
Abscha¨tzung verdeutlicht die Auswirkung des Reflexionsvermo¨gens des Referenzspiegels
auf die Qualita¨t der spa¨teren Reflexionsmessungen:
Bei einem Reflexionsvermo¨gen des Referenzspiegels RRef ≈ 0,3 (⇒ R2Ref ≈ 0,1) und einem
Rauschen des lambda 25 von etwa 0,1% betra¨gt das Rauschen des mit der VW-Optik auf-
genommenen Spektrums des Referenzspiegels etwa einen Prozent. Dementsprechend ist
jede auf den Referenzspiegel referenzierte Probenmessung mit einem Rauschen in dieser
Gro¨ßenordnung belegt.
Da die so ermittelten Reflexionsspektren aufgrund der no¨tigen Referenzierung Qua-
lita¨tseinbußen unterliegen, sollte stets u¨berlegt werden, ob nicht auf diese Bestimmung des
Reflexionsvermo¨gens einer Probe verzichtet werden kann. Spektralellipsometrische Mes-
sungen, die keines Referenzspiegels bedu¨rfen, ko¨nnten in Kombination mit dem am lamb-
da 25 hochpra¨zise zu bestimmenden Transmissionsvermo¨gen zu genaueren Informationen
u¨ber die Schicht bzw. das Schichtsytem fu¨hren. Eine Alternative fu¨r die Bestimmung des
spektralen Reflexionsvermo¨gens hoch reflektierender Proben stellt natu¨rlich die direkte
Bestimmung des Reflexionsvermo¨gens u¨ber die Methode der VW-Messung dar. Allerdings
ist dies beim derzeitigen Aufbau der VW-Optik nicht fu¨r Standardobjekttra¨ger mo¨glich.
Dazu mu¨sste eine neue VW-Optik konstruiert werden.
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